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1 Einleitung und Aufgabenstellung 
Die vorliegende Arbeit beschäftigt sich mit einer neuartigen Syntheseform für nanoskopische  
Übergangsmetall-Kolloide mit aluminiumorganischer Schutzhülle und deren Nutzen für die 
Darstellung von dreidimensionalen Nanopartikel-Netzwerken. Nanopartikeln wird heutzutage  
ein großes Potential für die Herstellung von neuen Materialien mit speziellen Eigenschaften 
zugeschrieben. Die Nanotechnologie gilt geradezu als Schlüsseltechnologie des 
21._Jahrhunderts [1]. Der gezielte Aufbau von Überstrukturen aus nanoskaligen Bausteinen 
ist dabei von besonderem Interesse. In diesem Kapitel soll zunächst ein Überblick über  
literaturbekannte Darstellungsverfahren für Metallkolloide und -Cluster gegeben. Spezielle 
Eigenschaften dieser gelegentlich als "Metalle im embryonalen Zustand" [2] betrachteten 
Stoffe, die für das "Design" nanostrukturierter Materialien von Interesse sind, werden 
ebenfalls kurz vorgestellt und die Motivation für diese Arbeit erläutert. In Abschnitt 1.2 
werden literaturbekannte Verfahren zur Organisation von Nanopartikeln in 1-D, 2-D und 3-D 
Strukturen kurz vorgestellt. 
 
1.1 Synthese und Eigenschaften von nanoskaligen Metallkolloiden 
In den letzten Jahren hat sich die Zahl der synthetischen Methoden zur Darstellung von 
Metallkolloiden stark erweitert. Allen Methoden gemeinsam ist die Generierung von 
nullwertigen Metallpartikeln. Gleichzeitig muss durch die Anwesenheit von Schutzschichten 
die Agglomeration beim Wachstum der Metallpartikel vermieden werden, damit  sich kein 
unlöslicher Metall-Niederschlag bildet. in Lösung kann die Stabilisierung der Partikel auf 
sterische oder elektrostatische Weise erfolgen. Bei der elektrostatischen Stabilisierung sorgen 
adsorbierte, elektrisch geladene Teilchen für die Ausbildung einer elektrischen Doppelschicht. 
Diese bewirkt eine Coulomb-Abstoßung zwischen den Partikeln und verhindert so deren 
Agglomeration. Die sterische Stabilisierung von Metallpartikeln erreicht man durch  
Adsorption von "großen" organischen Molekülen an der Oberfläche des Partikels, z.B. von 
Phosphanen, Polymeren oder Tensiden. Zwei physikalische Effekte tragen zur Stabilisierung 
einer kolloidalen Dispersion bei [3], die anhand der in Abbildung 1 dargestellten Tensid-
stabilisierten Partikel erläutert werden. Zum einen wird durch die Annäherung von zwei 
Partikeln die konformative Beweglichkeit der stabilisierenden Polymer- oder Tensid-Ketten 
im Überlappungsbereich eingeschränkt, wodurch sich die Entropie in diesen Bereichen 
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verringert und sich folglich die freie Energie erhöht (entropischer Effekt). Zum anderen erhöht 
die gegenseitige Durchdringung der Schutzhüllen die lokale Konzentration des Stabilisators. 
Dieser Effekt wird aber durch das Lösungsmittel osmotisch kompensiert, so dass sich die 
Partikel wieder trennen (osmotischer Effekt). 
 
 
Metallkern Metallkern
Überlappungsbereich 
Tensid  
 
 
Abbildung 1: Sterische Stabilisierung von Metallkolloiden [3] 
1.1.1 Reduktion von Metallsalzen 
Die Reduktion von Metallsalzen in Lösung zur Herstellung von kolloidalen Dispersionen ist 
eine in vielen Varianten untersuchte Methode. In vielen Fällen werden durch Reaktion mit 
einem chemischen Reduktionsmittel nullwertige Metallatome generiert, die in Lösung mit 
Metall-Ionen, weiteren Metall-Atomen oder -Clustern kollidieren und so einen stabilen 
Metall-Nukleus bilden [4]. Der Stabilisator wird extern zugegeben oder in situ während der 
Reaktion generiert. Einige häufig verwendete Kombinationen von Reduktionsmittel und 
Stabilisator sind in Tabelle 1 aufgeführt. 
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Tabelle 1: Beispiele für die Herstellung von Kolloiden verschiedener Metalle 
Reduktionsmittel Stabilisator Metall Partikelgröße [nm] Lit.-Beispiel 
Methanol PVP  Pd 7 [5] [6] 
NaBH4 PVP  Pt 2,8 [7] 
B2H6 P(Ph)3 Au 1,4 [8] 
Hydrazin AOT Ag 2,3 [9] [10] 
 
Eine vielseitige Methode zur Darstellung von Metallkolloiden wurde von Bönnemann et_al. 
entwickelt [11]. Hierbei lassen sich Metallkolloide aus den Gruppen 6 bis 11 des 
Periodensystems mit Partikelgrößen zwischen 1 und 5 nm darstellen. Die Umsetzung von Pt-
Salzen mit Tetraalkylammonium-triorganohydroborat liefert ein Pt-Kolloid, das sich in 
organischen Solventien in hoher Konzentration löst (Organosol).  
 
 
Abbildung 2: Schematische Darstellung von Pt-Organosolen nach [11] 
. 
Das als Nebenprodukt gebildete Ammoniumsalz wirkt als Schutzhülle für die Partikel, so dass 
der Zusatz von externen Stabilisatoren entfallen kann. Ein weiterer Vorteil der Methode ist die 
hohe Stabilität der Metallkolloide.  
Das 1:1 Addukt von Lithiumtriorganohydroborat an Sulfobetain 12 reduziert Pt-Salze in THF 
unter Bildung von Pt-SB12-Partikeln (2-3 nm Durchmesser), die sich gut in Wasser lösen 
(Hydrosol). 
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Abbildung 3: Schematische Darstellung der Synthese von Pt-Hydrosolen 
1.1.2 Thermolytische Zersetzung von Metallkomplexen 
Auch die gezielte Zersetzung von Übergangsmetall(0)-Komplexen unter Zugabe geeigneter 
oberflächenaktiver Substanzen liefert kolloidale Metalle [12]. Besonders geeignet ist die 
Zersetzung von Carbonyl-Komplexen. So kann Dicobaltoctacarbonyl in Gegenwart von 
Polymeren oder Tensiden in organischen Lösungsmitteln bei Temperaturen oberhalb von 
100°C zu dispergierten Co-Partikeln zersetzt werden [13,14]. Die Partikelgrößen können 
durch Wahl der Schutzhülle und der Zersetzungstemperatur variiert werden [15]. Auf diese 
Weise erhaltene Co-Kolloide liefern, als Dispersion in geeigneten Medien, magnetische 
Ferrofluide [16,17]. Platin- und Palladium-Organosole wurden ebenfalls durch Thermolyse 
der entsprechenden Acetate  oder Acetylacetonate  in hochsiedenden Lösungsmitteln 
zugänglich. 
Für die Generierung von Metallpartikeln stehen noch weitere Methoden zur Verfügung, die 
aber für die vorliegende Arbeit weniger von Bedeutung sind. Dazu gehören Photolyse und 
Radiolyse oder die Kolloidsynthese durch Metallverdampfung sowie das Sol/Gel-Verfahren. 
Eine Übersicht ist in den Referenzen [3,4] gegeben. 
1.1.3 Eigenschaften von nanoskaligen Metallkolloiden 
Metallkolloide sind aufgrund ihres hohen Anteils an Oberflächenatomen für die Anwendung 
als Katalysatoren von Bedeutung. Die katalytischen Eigenschaften von Metallkolloiden in 
homogenen und heterogenen Reaktionen wurden von verschiedenen Arbeitsgruppen 
untersucht [4,18]. Monometall- und Bimetall-Kolloide dienen auch als Precursor für 
geträgerte heterogene Katalysatoren, die auch für die Anwendung in Brennstoffzellen geeignet 
sind [4,19,20,21,22].  
N+
N+
N+
N+
N
+
N
+
N+
N
+
PtCl  + 2 LiBEt H x C H N(CH ) (C H -SO )2 3 12 25 3 2 3 6 3 + 2 LiCl + Bet  + 1 H3 2Pt SO-3
SO-3SO-3
SO-3
SO-3
SO-3
SO-3
SO-3
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Die physikalischen Eigenschaften nanoskaliger Metallteilchen unterscheiden sich von denen 
der Metalle im Festkörper. So sind z.B. Schmelzpunkt, Wärmekapazität, optische und 
magnetische Eigenschaften von der Größe der Teilchen abhängig. Dies stellt eine Reihe von 
Anwendungen im Bereich "neuer" Materialien in Aussicht [1,4]. Die elektronischen 
Eigenschaften von nanoskaligen Metallclustern eröffnen Perspektiven für die Realisierung 
einer ultimativen Miniaturisierung in der Mikroelektronik [23,24]. Metallpartikel im 
Größenbereich von 1 bis 10 nm zeigen ein größenabhängiges Quantenverhalten, das sich unter 
anderem darin äußert, dass die Zustandsdichte der Valenz- und Leitungsbänder im Vergleich 
zum Metall stark verringert ist (Abbildung 4).  
 
 
Metall Cluster Molekül
 
 
Abbildung 4: Schematische Darstellung der elektronischen Struktur von Metallen, Clustern und 
Molekülen 
 
Die Elektronen befinden sich nicht in einem delokalisierten 3-D Zustand wie im Festkörper, 
sondern sind in einem "nulldimensionalen Raum" eingesperrt. Dieses Phänomen wird 
allgemein als Quantengrößeneffekt bezeichnet und schafft die Voraussetzung für das Tunneln 
einzelner Elektronen, wie es beispielsweise bei Ligand-stabilisierten Gold-Clustern schon bei 
Raumtemperatur beobachtet wurde [25,26].  
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1.2 Metallkolloide als Bausteine für organisierte Strukturen 
Die Anordnung von kolloidalen Nanopartikeln in regelmäßigen und definierten Strukturen hat 
in der Forschung der letzten Jahre reges Interesse erlangt. Hierbei verfolgt die Gruppe um 
H._Bönnemann das Ziel, organisierte Nanometall-Systeme "bottom-up" aus kleineren 
Einheiten, wie z.B. Kolloiden und Clustern, aufzubauen [27]. 
Wie oben erwähnt, zeigen Metallpartikel der Größe unterhalb 20 nm neuartige Material- 
Eigenschaften und katalytische Aktivitäten, bedingt durch die einzigartige elektronische 
Struktur und durch den hohen Anteil an Oberflächenatomen. Durch regelmäßige Anordnung 
von Nanopartikeln in geordneten Strukturen sollten sich diese Eigenschaften gezielt 
beeinflussen lassen, wobei neue Materialien mit speziellen optischen, elektrischen, 
magnetischen oder auch katalytischen Eigenschaften erwartet werden. So bieten 
hochgeordnete zweidimensionale (2-D) Strukturen von Nanopartikeln attraktive 
Eigenschaften für den Einsatz in der Nanoelektronik, wie z.B. das korrelierte Tunneln von 
einzelnen Elektronen. Von Pileni [28] wurde außerdem gezeigt, dass Anordnungen von 
Silber-Nanopartikeln zu sogenannten "Suprakristallen" neue kollektive Eigenschaften zeigen, 
die von denen der isolierten Partikel abweichen. Ein weites Anwendungsfeld ist die Synthese 
von mikroporösen Materialien und Nanokompositen [29] aus nanoskaligen Bausteinen. 
Nanostrukturierte Wirt/Gast Systeme, wie z.B Zeolithe können neben der Katalyse auch 
Anwendung als chemische Sensoren finden [30]. Analoge mikroporöse Strukturen mit 
organischen Bausteinen, die selektiv aromatische Gast-Moleküle binden, konnten von Yaghi  
herstellt werden [31,32]. 
Die Arrangierung  von Nanopartikeln zu 1-D, 2-D und 3-D Gebilden wurde von diversen 
Arbeitsgruppen erfolgreich durchgeführt [33-40]. Dennoch ist ein gezielter Aufbau von 
hochgeordneten Strukturen aus nanoskaligen Teilchen noch  immer eine Herausforderung für 
den präparativen Chemiker. Im Folgenden werden einige Beispiele für solche Anordnungen 
aus der Literatur beschrieben. 
1.2.1 1-D Anordnungen 
1-D Strukturen aus Nanopartikeln werden als "Nanodrähte" (nanowires) bezeichnet. Eine 
solche Anordnung ist aus verschiedenen Gründen von großem Interesse. Z.B. können 
Elektronenübergänge in einer Raumrichtung analysiert werden, was eine Vereinfachung der 
Messbedingungen gegenüber dem 3-D Fall darstellt. Zur Synthese solcher Nanodrähte werden 
geeignete Templatmaterialien benötigt. Ein erfolgreicher Ansatz zur Darstellung von 1-D 
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Strukturen besteht in der Befüllung von nanoporösen Alumina-Membranen mit Gold- 
Clustern [33] (Abbildung 5). 
 
 
Abbildung 5:  Pore mit einem Durchmesser von 6-8nm, gefüllt mit Gold-Clustern [33] 
1.2.2 2-D Anordnungen 
Bei 2-D Anordnungen von Nanopartikeln oder Clustern spricht man von sogenannten "Self-
assembled-Monolayers" (SAM). Zur Erzeugung hochgeordneter Monolagen wird häufig eine 
Dispersion der Partikel auf ein Substrat getropft und das Lösungsmittel kontrolliert verdampft. 
Eine wichtige Voraussetzung für die Selbstorganisation auf einem Substrat ist eine 
ausreichende Monodispersität der Teilchen. Daneben spielen die Natur der Schutzhülle und 
das Substrat eine  große Rolle. Andres [34] et al. berichteten über perfekte Lagen Alkanthiol-
stabilisierter Goldpartikel und konnten zeigen, dass chemisch nicht fixierte Kolloide perfekte 
zweidimensionale Strukturen ergeben können. Geordnete Monolagen können aber auch durch 
eine dirigierende Wirkung des Substrats entstehen. So ist es Schmid et al. gelungen 
hochgeordnete Monolagen von Au55-Clustern sowohl in kubischer als auch hexagonaler 
Struktur auf Polymer-beschichteten Substraten zu erzeugen [35]. Hierbei wurden Säure-Base 
Wechselwirkungen zwischen den Clustern und dem Substrat zur Dirigierung und 
Stabilisierung der Schicht benutzt.  
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Abbildung 6: Hochgeordnete Lagen von Au55-Clustern [35] 
 
Eine andere Methode, die sich ebenfalls die dirigierende Wirkung von Templaten zur Hilfe 
nimmt, wurde von Möller et al [36]. beschrieben. Hierbei wurden Kolloide in Block-
Copolymer-Micellen hergestellt.  
1.2.3 3-D Anordnungen 
Anordnungen von Nanopartikeln zu dreidimensionalen Strukturen mit hoher Ordnung werden 
häufig als "Supra-Kristalle" bezeichnet. Eine solche Anordnung kann, ähnlich wie bei 
zweidimensionalen Strukturen, durch Aufwachsen von Nanopartikeln auf einem Substrat 
erhalten werden [28]. Ein anderer Ansatz besteht in der Verknüpfung von Partikeln in Lösung 
durch elektrostatische oder kovalente Wechselwirkungen. Die Verknüpfung von Gold-
Partikeln kann nach Schiffrin [37] über Dithiole, die eine starke Wechselwirkung zur Gold-
Oberfläche zeigen, erfolgen. Andere Gruppen benutzen modifizierte DNA [38,39], um 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 7: Mit Dithiolen vernetzte Gold-Kolloide (Schiffrin et al.  [37]) 
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Nanopartikel zu verknüpfen. Von Simon et al. [40] wurde gezeigt, dass Spacer-Moleküle wie 
4,4'-diamino-1,2-diphenylethan in ein 3-D-Arrangement von Pd561phen36O200-Clustern (phen= 
1,10 Phenanthrolin) insertiert werden können. Hierbei konnten die elektrischen Eigenschaften 
der Cluster gezielt verändert werden.   
 
1.3 Aufgabenstellung 
 
Die beiden Hauptziele der vorliegenden Arbeit sind: 
 
1.  Die Untersuchung von aluminiumorganisch stabilisierten Übergangsmetall-Kolloiden unter 
den Aspekten Synthese und Bildungsmechanismus. (siehe Kapitel 3) 
2.  Modifizierung von aluminiumorganisch stabilisierten Pt- und Co-Kolloiden mit Alkoholen 
und Carbonsäuren sowie ihre Vernetzung mit bifunktionellen Spacern zu organisierten 
Strukturen (siehe Kapitel 4). 
 
Eine weitere wesentliche Aufgabe dieser Arbeit war die Charakterisierung der erwarteten 
Nanopartikel-Netzwerke. Ferner sollte die Porenstruktur der Netzwerke und ihre katalytischen 
Eigenschaften überprüft werden (Kapitel 5).  
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2 Physikalische Methoden zur Charakterisierung von 
Metallkolloiden 
Die Möglichkeiten zur Charakterisierung von Metallkolloiden haben in den letzten Jahren 
stark zugenommen [1]. Aufgrund der speziellen Eigenschaften nanoskaliger Metallkolloide 
kommt den Grenzflächen-sensitiven Methoden besondere Bedeutung zu. Eine Übersicht über 
die Charakterisierungsmöglichkeiten ist in [2] gegeben. Hier sollen nur die in dieser Arbeit 
verwendeten Methoden kurz vorgestellt werden.  
 
2.1 Physisorption 
Unter Physisorption versteht man die reversible Anlagerung von Atomen, Ionen oder 
Molekülen an Grenz- und Oberflächen. Die Adsorption eines Gases auf einer Proben-
Oberfläche ist vom Druck des Gases abhängig. Dieser Vorgang wird in Form experimentell 
aufgenommener Adsorptionsisothermen quantitativ beschrieben. Qualitative Aussagen lassen 
sich aus der Gestalt und dem Verlauf der Adsorptionsisothermen gewinnen [2]. Für die 
Physisorption ist eine Polyschichtbildung typisch und bildet die Grundlage für die theoretische 
Beschreibung mittels der BET-Isotherme [3]. Die Auswertung dieser Isothermen liefert 
Informationen über die spezifische Oberfläche, Porengröße und Porengrößenverteilung.  
Die Poren innerhalb von Festkörpern können stark in Größe und Form variieren. Eine 
gebräuchliche Klassifizierung von Poren anhand ihres durchschnittlichen Durchmessers d ist 
in Tabelle 2 gegeben.  
 
Tabelle 2: Klassifizierung von Poren anhand ihres mittleren Durchmessers d 
 Mittlerer Durchmesser d 
Mikroporen  kleiner als 2 nm 
Mesoporen zwischen 2 und 50 nm 
Makroporen größer als 50 nm 
 
Die Klassifizierung beruht darauf, dass  bei den jeweiligen Größenbereichen charakteristische 
Sorptionseffekte beobachtet werden können. In Mikroporen ist das Wechselwirkungspotential  
durch die Nähe der Porenwände im Vergleich zu größeren Poren signifikant erhöht [4]. In 
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Mesoporen tritt Kapillarkondensation auf, die sich in einem charakteristischem Hysterese-
Verlauf der Isotherme äußert.  
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Abbildung 8: Typische Adsorptionsisothermen poröser Systeme. a3: Isotherme eines rein 
mikroporösen Systems. a2: Isotherme eines mesoporösen Systems. a1: Isotherme eines 
mesoporösen Systems mit zusätzlichen Mikroporen. b1: t-Plot des meso/mikroporösen Mischsystems 
(a1) b2: t-Plot des mesoporösen Systems (a2). 
 
Abbildung 8a zeigt typische Adsorptionsisothermen von mesoporösen und mikroporösen 
Systemen. Die Isotherme a3 entspricht einem rein-mikroporösen System, dessen Mikroporen-
Volumen durch das Plateau der Isotherme gegeben ist. Bei Isothermen von mesoporösen 
Stoffen tritt eine Hysterese zwischen Ad- und Desorptionsast auf (Isotherme a2). Häufig 
liegen allerdings verschiedene Arten von Poren nebeneinander vor, was die Auswertung der 
Adsorptionsisothermen erschwert. Beispielsweise entspricht die Isotherme a1 in Abbildung 8a 
dem mesoporösen System a2, in dem zusätzlich die Mikroporen des Systems a3 enthalten 
sind. Durch die Präsenz der Mikroporen nimmt der Anstieg bei geringen Drücken zu, so dass 
die Isotherme verzerrt ist.  
Abweichungen von der Standard-Isotherme können durch die Auftragung der Isotherme als   
t-Plot bestimmt werden. Diese Methode wurde erstmals von Lippens und de_Boer [5] 
entwickelt. Hierbei wird die Isotherme als Funktion der statistischen Filmdicke t aufgetragen 
und mit einem unporösen Material als Standard verglichen. Stimmt die Probe mit dem 
Standard überein, so ergibt sich eine Gerade durch den Ursprung. Abbildung 8b zeigt die t-
plots der porösen Proben. Isotherme b2 entspricht dem mesoporösen System (a2), die 
Isotherme b1 dem meso/mikroporösen Mischsystem (a1). Durch die Einführung der Poren 
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ergeben sich starke Abweichungen vom Standard. Wird der lineare Bereich der Isotherme auf 
die Adsorptionsachse extrapoliert, erhält man bei Vorhandensein von Mikroporen einen 
positiven Achsenabschnitt, der proportional zum Mikroporen-Volumen ist.  
Die Porenradien (bzw. deren Verteilung) von Poren > 3 nm werden häufig nach der BJH-
Methode von Barret, Joyner und Halenda [6] abgeleitet. Dieses Modell kann allerdings nicht 
auf Mikroporen angewendet werden. Für die Berechnung der Mikroporen-Radien existieren 
nur wenige anerkannte Methoden. Eine Methode zur Berechnung dieser Radien wurden von 
Horvath und Kawazo [7] entwickelt. 
 
2.2 Anomale Röntgen-Kleinwinkelstreuung (ASAXS) 
Röntgen-Kleinwinkelstreuexperimente dienen der Strukturaufklärung im Größenbereich von 
1-100 nm. Hierbei wird die Probe mit monochromatischer Röntgenstrahlung bestrahlt und die 
Intensität der gestreuten Anteile gemessen. Abbildung 9 zeigt den Aufbau des Röntgen-
Kleinwinkelstreuexperimentes JUSIFA [8,9] am Deutschen Elektronen Synchrotron (DESY) 
in Hamburg. Monochromatische Röntgenstrahlung wird von den kolloidalen Partikeln in der 
Probe gestreut, wobei sich die auslaufenden Wellen zu einem strukturspezifischen 
Interferenzmuster überlagern. Die Intensitätsverteilung wird als Funktion des Streuvektors Q 
[Q=K-K’=(4π/λ)⋅sin(θ)]  mit einem ortsauflösenden Detektor gemessen. 
 
 
Abbildung 9: Aufbau der Kleinwinkelstreu-Anlage JUSIFA in Hamburg 
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Bei konventionellen Streuexperimenten ergeben sich Schwierigkeiten bei der Zuordnung der 
Streuanteile verschiedener Materialien. Beispielsweise kann aus einem Streuexperiment, das 
nur bei einer Röntgenenergie durchgeführt wird, nicht entschieden werden, ob der 
Streukontrast durch Poren oder Partikel verursacht wird. Die Nutzung der anomalen Streuung 
eröffnet weitergehende Interpretationen der Messdaten [10,11,12]. Hierbei werden 
Kleinwinkelstreuexperimente bei Röntgenenergien in der Nähe von Absorptionskanten der 
betrachteten Elemente durchgeführt. Die Elektronen dieser Atome tragen in diesem 
kantennahen Bereich resonant oder "anomal" zur Streuung bei. Daraus resultiert eine 
Energieabhängigkeit der Streuamplitude dieser Atome, ihres sogenannten Atomformfaktors. 
Der Zusammenhang wird in Abbildung 10 am Beispiel der Streukontrastvariation an der 
Platin(LIII)-Kante dargestellt.  
 
 
Abbildung 10: Schematische Darstellung einer Kontrastvariation an der Pt(LIII)-Kante.  
 
Durch die Nutzung der anomalen Röntgenstreuung der Platinatome an den zwei 
Röntgenenergien E1 und E2 in der Nähe der Pt(LIII)-Absorptionskante wird der Streukontrast 
elementspezifisch verändert. Der Streukontrast der Probenmatrix (z.B. Kohlenstoff) bleibt bei 
diesen Energien unverändert, da ihre Röntgenabsorptionskanten nicht in diesem Energie-
Bereich liegen. Durch Differenzbildung der Streuintensitäten aus den beiden Messungen 
erhält man unabhängig von der Porenstreuung den isolierten Streubetrag der Platin-Teilchen. 
Dieses Verfahren der Kontrastvariation ist auf die energetische Durchstimmbarkeit der 
Synchrotron- Strahlung angewiesen.  
Die Auswertung der separierten Streukurven basiert auf Modellannahmen. Hierbei kann auf 
unterschiedliche Modelle zurückgegriffen werden. Im Folgenden wird das im Rahmen dieser 
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Arbeit verwendete Modell, dass die Parameter Partikelgröße und Partikelabstand liefert, 
vorgestellt. 
2.2.1 Fit-Modell 
Im Fall eines verdünnten Systems monodisperser Metallpartikel in einer niedermolekularen, 
d.h. von der Streuung her vernachlässigbaren Matrix, kann der Teilchen-Streuquerschnitt 
dΣ/dΩ definiert werden als: 
 
( ) ( ) 22220 VQSfncQd
d
⋅⋅⋅⋅=
Ω
Σ
      Gleichung 1 
 
wobei c0 die Konzentration der Partikel (c0=NPartikel/VProbe) , n die Zahl der Atome pro Partikel  
(n=NAtome/VPartikel), f der Formfaktor S(Q) der Strukturfaktor und V das Volumen der Partikel 
ist. Für kugelförmige Partikel mit dem Radius R0 ist der Strukturfaktor gegeben durch: 
 
( )
( )30
000 )cos(sin3)(
QR
QRQRQRQS −=       Gleichung 2 
 
mit dem Absolutbetrag des Streuvektors Q = (4π/λ) sin(θ)  ( λ = Röntgen-Wellenlänge, 2θ = 
Streuwinkel). Im Allgemeinen ist der Streubetrag der Matrix vernachlässigbar. Für ein solches 
Zwei-Phasen-Modell ist der totale Streuquerschnitt gegeben durch: 
 
)()()()( 2220 Qd
dVQSfnfncQ
d
d
bg
MMpP Ω
Σ
+⋅⋅⋅−⋅=
Ω
Σ
   Gleichung 3 
 
wobei nP, fP, nM, fM die atomaren Teilchenzahldichten und Formfaktoren der Partikel und der 
die Partikel umgebenden Matrix sind. Neben der Teilchenstreuung tritt häufig auch 
Untergrundstreuung dΣ/dΩbg auf, die meist durch ein Porod-Gesetz (dΣ/dΩbg ∼ Q-4) 
beschrieben werden kann und hauptsächlich durch größere Inhomogenitäten in der Matrix 
verursacht wird. Um derartige energieabhängige (Untergrund-) Streubeträge abzuseparieren, 
werden Kontrastvariationsexperimente bei Röntgenenergien E1 und E2 in der Nähe der 
Absorptionskante durchgeführt. (siehe Abschnitt_2.2, Abbildung 10). Aus der Differenz              
dΣ/dΩbg (Q,E1) - dΣ/dΩ(Q,E2) erhält man die separierte Teilchenstreuung: 
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      Gleichung 4 
 
wobei ∆(nf)2= n2f2(E1)-n2f2(E2) der Differenz der quadratischen Teilchenstreudichten für die 
Röntgenenergien E1 und E2 entspricht. 
Bei höheren Partikel-Konzentrationen müssen eventuelle Korrelationen zwischen den 
Partikeln in Betracht gezogen werden.  Der Streuquerschnitt ergibt sich dann zu: 
 
( ) ))(1()()( 2220 QHVQSnfcQd
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+∆=
Ω
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     Gleichung 5 
 
mit der Korrelationsfunktion: 
 
,)sin()(4)( 20 ∫ ⋅= drQR
QRrhrcQH π  1)()( −= rgrh    Gleichung 6 
 
wobei die sogenannte radiale Verteilungsfunktion g(r) eine Funktion des Abstands zwischen 
den Mittelpunkten zweier Partikel ist.  
Aus der radialen Verteilungsfunktion lassen sich formale Koordinationszahlen Z bestimmen. 
Dazu wird g(r) über das Volumen der ersten Koordinationsschale eines Partikels integriert 
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wobei g(r0) dem Maximalwert und 2∆ der Breite des Koordinationspeaks entspricht. Bei den 
hier betrachteten Systemen sind die Koordinationspeaks aufgrund der nicht einheitlichen 
Teilchengrößen und Teilchenabstände nicht eindeutig voneinander zu trennen. Im Fall des 
ersten Koordinationspeaks ist jedoch zumindest die aufsteigende Flanke klar definiert, so dass 
sich die Koordinationszahlen aus der Näherung: 
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berechnen lassen. Die nicht einheitlichen Teilchengrößen werden im Modell durch eine log-
normal-Größenverteilung: 
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berücksichtigt, wobei σ0 ein Maß für die Halbwertsbreite der Größenverteilung ist und R0 den 
am häufigsten auftretenden Teilchenradius bezeichnet.  
Da die in dieser Arbeit untersuchten Metallpartikel von organischen Schutzhüllen umgeben 
sind und eventuell auch über organische Moleküle miteinander verbunden sind, wird, 
unabhängig von der Teilchengröße, ein weiterer Abstandsparameter D0 zur korrekten 
Modellierung benötigt, der dem mittleren Abstand zwischen den Metallpartikeloberflächen 
entspricht (siehe auch Kapitel 5). Somit ist die Partikelstreuung vollständig durch eine 5-
parametrige Modellfunktion beschrieben: 
 
),,,),(,()( 0000 DRcnfQFQd
d
σ∆=
Ω
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     Gleichung 10 
 
Die Funktion F basiert auf einem von A. Vrij [13] entwickelten Streumodell für eine beliebige 
Anzahl kugelförmiger Partikel unterschiedlicher Größe. Dieses Modell wurde im Rahmen 
dieser Arbeit im Forschungszentrum Jülich an das spezielle Problem angepasst. Die 
Einzelheiten werden in Referenz [14] beschrieben. 
2.2.2 Bestimmung der Mengen an kolloidalem Metall in der Probe 
Die Menge an kolloidalem Metall pro Fläche mkoll in der untersuchten Probe kann aus der 
Vorwärtsstreuung [dΣ/dΩ(Q→0)] berechnet werden [14].  
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wobei Vp das mittlere Partikelvolumen D die Probendicke ist. 
 20 
 
∫
∞
⋅=
0
3 )(
3
4 dRRPRVP
π
       Gleichung 12 
 
An der Kleinwinkelstreuanlage Jusifa [8] kann die Gesamtmenge des untersuchten Metalls in 
der Probe zusätzlich über den Kantensprung aus der Röntgenabsorptionsspektroskopie 
ermittelt werden: 
 
 
 
 
Der Kantensprung ∆(µD)exp kann aus dem gemessenen Röntgenabsorptionsspektrum der 
Probe bestimmt werden. ∆(µ/ρ)Me ist der theoretische Kantensprung des Metalls (µ= 
Absorptionskoeffizient, ρ=Dichte des Metalls) und kann aus Tabellenwerken abgelesen 
werden. Der Vergleich der Platin-Mengen aus der Vorwärtsstreuung und aus der 
Röntgenabsorptionsspektroskopie liefert Information über den Anteil der Metallatome, die in 
kolloidaler Form vorliegen. 
 
2.3 Röntgenabsorptionsspektroskopie (XANES/EXAFS) 
Die Messgröße bei der Röntgenabsorptionsspektroskopie ist der Absorptionskoeffizient µ in 
Abhängigkeit der Röntgenenergie E.  Betrachtet man die Absorption als Funktion der 
Röntgenenergie über einen großen Energiebereich, so sieht man bei bestimmten Energien 
einen sprunghaften Anstieg des Absorptionskoeffizienten µ. Dieser Anstieg wird als 
Absorptionskante bezeichnet und tritt genau dann auf, wenn die Energie des absorbierten 
Photons gleich der Ionisationsenergie eines Innerschalenelektrons ist. An der 
Absorptionskante unterscheidet man folgende Bereiche (siehe Abbildung 11): 
 
 Den Nahkantenbereich XANES (X-ray Absorption Near Edge Structure) bis ca. 50 eV 
oberhalb des Ionisationspotentials. 
 Den kantenfernen Bereich EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure), der 
nach  dem XANES-Bereich beginnt und sich bis mehrere 100 eV oberhalb des 
Ionisationspotentials erstreckt. 
 
mtotal =∆(µD)exp / ∆(µ/ρ)Me        Gleichung 13
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Abbildung 11: Pt(LIII)-Absorptionskante und Einteilung in XANES- und EXAFS-Bereich 
 
Der XANES-Bereich dient dabei als Fingerprint-Verfahren und liefert Informationen über die 
elektronische Struktur des Absorberatoms, die Wertigkeit des angeregten Atoms und die 
Elektronegativität der Nachbaratome. Die Oszillationen im EXAFS-Bereich sind 
Interferenzerscheinungen des Photoelektrons. Das aus dem angeregten Atom emittierte 
Photoelektron breitet sich kugelförmig vom Absorberatom aus. Bei Anwesenheit von 
Nachbaratomen wird die Welle von diesen reflektiert. Je nach Phasenverschiebung wird die 
Summationswelle und somit die Absorption verstärkt oder abgeschwächt. Die Auswertung 
des EXAFS-Bereichs liefert somit Informationen über den Abstand R zum Rückstreuatom in 
der 1. Schale (∆R= ± 0,02 Å), die Koordinationszahl N des Absorberatoms und die 
Ordnungszahl Z des Nachbaratoms (∆Z = ± 5). 
 
2.4 Photoelektronenspektroskopie (XPS, UPS, MIES) 
Die Photoelektronenspektroskopie misst die kinetische Energie von Elektronen, die von 
Materie emittiert werden, nachdem sie mit monochromatischer  Röntgenstrahlung (XPS – X-
ray Photoelectron Spectroscopy) oder UV-Strahlung (UPS – Ultraviolet Photoelectron 
Spectroscopy) im Hochvakuum bestrahlt wurde. Die dabei in der Probe durch Ionisation 
gebildeten Photoelektronen werden in einem Energieanalysator nach ihrer kinetischen Energie 
detektiert. Bei UPS werden die äußeren Elektronen der Valenzschale emittiert und analysiert, 
bei XPS haben die eingestrahlten Photonen so viel Energie, dass sie Rumpfelektronen 
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herausschlagen können. Die Bindungsenergien der Rumpfelektronen sind elementspezifisch. 
Die erhaltenen Spektren geben somit Auskunft über die Art der vorhandenen Elemente. Über 
die reine Elementinformation hinaus erhält man einen Hinweis auf Bindungsverhältnisse.  
Bei der MIES-Spektroskopie (Metastable Impact Electron Spectroscopy) werden metastabile 
Helium-Atome zur Anregung benutzt. Diese neuartige Methode ist besonders oberflächen-
sensitiv.  Details über diese Methode sind in den Referenzen [15,16,17]  zu finden.  
 
2.5 Elektronenmikroskopie 
Elektronenmikroskope sind Instrumente, mit denen man Objekte mit Hilfe von 
Elektronenstrahlen vergrößert abbilden kann. Die Grundzüge des Elektronenmikroskops 
wurden von Ruska 1931 entwickelt. Man unterscheidet zwischen Ruhbild- und Raster-
Elektronenmikroskopen. Beiden gemeinsam ist, dass man beschleunigte Elektronen zur 
Bilderzeugung benutzt. Zum genauen Aufbau und Funktionsprinzip des 
Elektronenmikroskops siehe Referenz [18].  
2.5.1 Transmissionselektronenmikroskopie 
Durch Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) kann die Form und Größe von 
nanoskaligen Metallkolloiden bestimmt werden. Zusätzlich können durch die Detektion der 
entstehenden charakteristischen Röntgenstrahlung Informationen über die innere 
Zusammensetzung einzelner Partikel erhalten werden. Bei Metallkolloiden wird üblicherweise 
eine verdünnte Dispersion der Partikel hergestellt. Ein Tropfen der Dispersion wird dann auf 
ein mit Kohlenstoff beschichtetes Kupfer-Netz gegeben und ins Hochvakuum des Mikroskops 
eingeschleust. Im TEM trifft ein Elektronenstrahl mit einer Energie von 100 bis 400 keV auf 
die Probe, die mit dem Strahl wechselwirkt. Der Primärstrahl wird beim Durchtritt durch die 
Probe in seiner Intensität geschwächt. Die Schwächung ist von der Dichte und der Dicke der 
Probe abhängig, so dass die durchtretenden, nicht-gestreuten Elektronen eine 
zweidimensionale Abbildung der Probe erzeugen. An schweren Atomen mit hoher 
Ordnungszahl werden die Elektronen stärker gestreut als an leichten mit wenigen Elektronen. 
Metallpartikel zeigen daher meist einen guten Kontrast in elektronenmikroskopischen 
Aufnahmen, während organische Schutzhüllen nur schwer sichtbar gemacht werden können. 
Zur Bestimmung des mittleren Durchmessers der Partikel werden jeweils ca. 200 Partikel 
ausgezählt. Aussagen über die Gesamtheit der Probe sind nur mit Einschränkungen möglich, 
da jeweils nur ein kleiner Ausschnitt der Probe statistisch ausgewertet werden kann.  
 23 
Mittels eines oberhalb der Probe angebrachten energiedispersiven Röntgen-Detektors (EDX) 
kann die bei der Wechselwirkung des Elektronenstrahls mit den Atomen der Probe 
entstehende Röntgenstrahlung detektiert werden. 
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3 Synthese und Bildungsmechanismus von aluminiumorganisch 
stabilisierten Metallkolloiden 
Die reduktive Wechselwirkung zwischen Aluminium-Alkylen, Übergangsmetallsalzen und 
Liganden wurde, basierend auf den Erkenntnissen von Karl Ziegler, nicht zuletzt von G. 
Wilke et al. am hiesigen Institut intensiv erforscht und ist heute Teil einer reichhaltigen 
Organo-Übergangsmetall-Chemie [1,2]. Bereits in seinen ersten Publikationen auf diesem 
Gebiet beschreibt Ziegler die Entstehung von "kolloidalem Nickel", wobei zu 
Triisobutylaluminium eine Spur von Nickel-Acetylacetonat gegeben wurde [3]. Dieses 
"kolloidale Nickel" wurde von Ziegler als wichtiger Co-Katalysator bei der selektiven 
Umlenkung der Ethen-Oligomerisierung am Aluminiumtriethyl erkannt [4]. Bei der 
"Aufbaureaktion" von Ethen an Aluminium-Alkylen wird durch kolloidalen Nickel Ethen 
lediglich zu Buten-1 dimerisiert. Die Wechselwirkung des Nickels mit dem Aluminium-Alkyl 
wurde später von Wilke [5] im einzelnen untersucht und ist heute als "Nickel-Effekt"  
allgemein bekannt. Die Übertragung dieses Co-Katalysator-Effektes auf andere 
Übergangsmetalle führte letztendlich zur Entdeckung der Ziegler-Katalysatoren für die 
Niederdruck-Polymerisation von Olefinen.  
Die Richtigkeit der Zieglerschen Aussage, es handele sich um "kolloidales Nickel" wurde 
1998 von Bönnemann et al. unter Zuhilfenahme moderner präparativer und analytischer 
Methoden, wie z.B. TEM bestätigt [6]:   
 
 
Bemerkenswert erschien, dass das resultierende Übergangsmetall-Kolloid durch keinerlei 
zugesetzte "Schutzhüllen" redispergierbar-stabil war . Offensichtlich erfolgt die Stabilisierung 
der Partikel durch eine in-situ gebildete Al-organische Schutzhülle. Bönnemann et al. haben 
diese Methode der "reduktiven Stabilisierung" zu einer allgemeinen Synthesemethode für 
Metall(0)-Organsole ausgebaut [7,8]. Der Bildungsmechanismus wurde im Rahmen dieser 
Arbeit von mir am Beispiel des Platins genauer untersucht. Das Ergebnis wird im folgenden 
Kapitel beschrieben.  
Ein weiterer Zugang zu Al-organisch stabilisierten Übergangsmetall-Kolloiden auf Basis der 
thermolytischen Zersetzung von Metallcarbonylen in Gegenwart von Aluminiumtrioctyl, 
Ni(acac)2 + Al(i-but)3 Ni (kolloidal)   +    [Al(i-but)2(acac)]
Toluol
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wurde von mir im Laufe der vorliegenden Arbeit entwickelt. Dieser Weg zu 
aluminiumorganisch-stabilisierten Kolloiden unterscheidet sich von der reduktiven 
Stabilisierung sowohl mechanistisch als auch durch die Größe der entstehenden Partikel. Die 
Einzelheiten sind in Kapitel 3.2 am Beispiel aluminiumorganisch stabilisierter Cobalt-
Kolloide beschrieben. 
 
3.1 Synthese von Platin-Kolloiden durch "reduktive Stabilisierung" von Pt(II)-
Acetylacetonat mit Aluminiumtrimethyl 
 
Die Methode der reduktiven Stabilisierung mit Aluminium-Alkylen lässt sich auf den Großteil 
der Elemente der Gruppen 6-11 des Periodensystems anwenden [6]. Dazu zählen sowohl die 
Magnetmetalle (Fe, Ni, Co) als auch Edelmetalle wie Gold, Palladium und Rhodium. Wie bei 
allen Kolloidsynthesen unter Reduktion von Metallsalzen (Kapitel 1) werden auch hier 
zunächst die Übergangsmetall-Acetylacetonate oder -Halogenide in einem organischen 
Lösungsmittel reduziert, wobei die Aluminium-Alkyle (Aluminiumtrimethyl,  
Aluminiumtrioctyl) zunächst als Reduktionsmittel dienen. Während der Synthese wird in-situ 
eine Schutzhülle aus Al-Organyl generiert, die eine Agglomeration der gebildeten Partikel 
verhindert. Erste Untersuchungen zum Ablauf der Kolloid-Synthese [9] hatten bereits gezeigt, 
dass es sich bei der Reduktion und Stabilisierung um komplexe Reaktionsabläufe  handelt, die 
simultan ablaufen. Die Komplexität dieser Reaktion wird schon daraus deutlich, dass die 
komplette Umsetzung von Pt(II)-Salzen mindestens vier Aluminium-Alkyle pro Platin 
erfordert, obwohl stöchiometrisch nur zwei benötigt würden, wenn man nur die erste, 
hochreaktive Al-C Bindung berücksichtigt. Die Aufklärung des Reaktionsablaufs war deshalb 
eine der Hauptaufgaben der vorliegenden Arbeit. Die Umsetzung von Pt(II)-Acetylacetonat 
mit Aluminiumtrimethyl erschien mir aufgrund der moderaten Reaktionsgeschwindigkeit und 
der hohen Stabilität der entstehenden Teilchen für eine solche Studie besonders geeignet.  
Die Synthese der Pt-Nanopartikel erfolgt, wie in Abbildung 12 schematisch gezeigt, durch 
Umsetzung von Pt(II)-Acetylacetonat mit 4 Mol Aluminiumtrimethyl im Lösungsmittel 
Toluol bei 60°C.  
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Abbildung 12: Schematische Darstellung der Synthese aluminiumorganisch stabilisierter Pt-Kolloide. 
Der dargestellte Cluster (graue Kugeln) stellt den Platin-Metallkern dar. Die aluminiumorganischen 
Bestandteile der Schutzhülle sind ebenfalls schematisch dargestellt. 
 
Es bilden sich reproduzierbar nanoskalige metallische Partikel mit einer engen 
Partikelgrößenverteilung (vgl. Abschnitt 3.1.3). Die Schutzhülle enthält protonolytisch 
quantitativ bestimmbare Al-Methyl-Gruppen. Eine Dispergierung der Metallpartikel ist nur in 
aprotischen Lösungsmitteln wie Toluol oder Tetrahydrofuran (THF) möglich. Auf das 
Vorhandensein von Aluminium-Acetylacetonat und Aluminium-Methyl-Gruppen in der 
Schutzhülle  wird in Abschnitt 3.1.4 vertiefend eingegangen. An dieser Stelle sei nur 
festgehalten, dass die reaktiven Al-CH3-Gruppen in der Schutzhülle der Ausgangspunkt für 
die Konzeption waren, die Teilchen über protonenaktive bifunktionelle "Spacer" miteinander 
zu einem Netzwerk zu verknüpfen (Kapitel 4 und 5). 
 
Abbildung 13: Schematische Darstellung der Vernetzung über bifunktionelle Spacer (Einzelheiten sind 
in Kapitel 4  beschrieben) 
+ 4 Al(CH3)3
(toluene, 60°C)
- CH4 , C2H4, C2H6
Al
CH3
acac
Al
CH3
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OO
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3.1.1 Zum Bildungsmechanismus aluminiumorganisch  stabilisierter Pt-Kolloide 
Der Verlauf der Reaktion bei Raumtemperatur kann anhand der Farbänderung der Lösung 
verfolgt werden [9]. So beginnt sich die anfangs gelbe Lösung erst nach 12 Stunden dunkel zu 
färben, nach 36 Stunden resultiert schließlich die schwarze Dispersion der Platin-Partikel. Die 
Entstehung von Nanopartikeln durch Reduktion von Pt-Salzen mit Aluminium-Alkylen 
verläuft bei Raumtemperatur langsam genug, um in Lösung spektroskopische Untersuchungen 
und Streuexperimente während der Partikelbildung durchzuführen. Der Verlauf der Reaktion 
wurde bei verschiedenen Temperaturen durch eine Kombination von unterschiedlichen 
Messmethoden untersucht. 
3.1.1.1 Untersuchung der molekularen Kolloid-Vorstufen 
Um die Umsetzung des Pt(II)-Acetylacetonates mit Alumuminium-Alkyl mit Hilfe der NMR-
Spektroskopie in-situ zu verfolgen, wurden Pt(acac)2 und Aluminiumtrimethyl in 
unterschiedlichen molaren Verhältnissen in d8-Toluol im NMR-Röhrchen vermischt. Zunächst 
wurde das für die vollständige Kolloid-Synthese notwendige Pt:Al Verhältnis von 1:4 
untersucht. Abbildung 14 zeigt ein nach 4 Stunden Reaktionszeit aufgenommenes  1H-NMR-
Spektrum der Reaktion [NMR Versuch 1].  
 
(p p m )
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Abbildung 14: 1H-NMR Spektrum der Reaktion von Pt(II)-Acetylacetonat mit Aluminiumtrimethyl nach 4 
Stunden Reaktionszeit. (Lösungsmittel: d8-Toluol) [NMR Versuch 1]. 
Acetylacetonat und andere Signale  Pt-methyl Al-methyl
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Das Spektrum kann in drei Teilbereiche gegliedert werden. Die verschiedenen Bereiche des 
Spektrums sind gesondert markiert. Die Signale der Acetylacetonat-Gruppen liegen bei etwa 
5_ppm bzw. 1,5 ppm. Die Signale zeigen, dass zu diesem Zeitpunkt die meisten der 
Acetylacetonat-Gruppen noch intakt sind. Allerdings sind bei etwa 1,5_ppm bereits neue 
Signale entstanden. Bei etwa 0,5 ppm liegen die Signale von Pt-Methyl-Gruppen, die während 
der Reaktion entstanden sind. Die Signale der Aluminium-Methyl-Gruppen liegen zwischen 
−0,2_ppm und –0,4_ppm. Neben dem Signal des eingesetzten Aluminiumtrimethyls sind noch 
verschiedene Al-Methyl-Gruppen mit unterschiedlicher Intensität und chemischer 
Verschiebung entstanden. 
Zunächst soll der Bereich der Platin-Methyl-Gruppen bei 0,5_ppm diskutiert werden. 
Besonders aufschlussreich sind die Wechselwirkungen der Methyl-Gruppen mit dem 195Pt-
Isotop. Außer dem 195Pt-Kern mit der Kernspinquantenzahl ½ besitzen alle Pt-Isotope den 
Kernspin 0. Aufgrund des natürlichen Vorkommens von 195Pt (33,8_%) entstehen 
Kopplungsmuster mit charakteristischer Struktur und Intensitätsverteilung. Das Signal eines 
Kerns, der mit einem 195Pt-Kern koppelt, wird zu einem Dublett aufgespalten, das 
symmetrisch rechts und links des Singuletts liegt. Die relative Intensität der drei Resonanzen 
ergibt sich zu 1:4:1. Das in Abbildung 14 auftretende Muster der Platin-Methyl-Gruppen ist 
allerdings viel komplexer. Um dem beobachteten Kopplungsmuster eine Struktur zuzuordnen, 
wurden 1H-Spektren von verschiedenen Pt-Methyl Spezies simuliert und mit dem Signal bei 
0,5 ppm verglichen. Abbildung 15 zeigt das simulierte Spektrum einer (CH3)n−Pt---Pt−(CH3)n 
Gruppierung im Vergleich mit dem gemessenen Signal der Pt-Methyl Gruppen. 
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Abbildung 15: Simuliertes 1H-NMR Spektrum (a) einer (CH3)n-Pt---Pt-(CH3)n –Gruppierung im Vergleich 
mit dem gemessenen Signal der Pt-Methyl-Gruppen bei 0,5 ppm (b). Der zentrale Peak wurde für den 
Vergleich auf 0 Hz gesetzt.  
 
Die oberen drei Teilspektren zeigen die simulierten 1H-Spektren der (CH3)n-Pt--Pt-(CH3)n 
Einheit mit 0, 1 oder 2 195Pt-Kernen. Die relativen Intensitäten dieser Signale ergeben sich 
aufgrund des Vorkommens des 195Pt-Isotops. Bei 11,4 % der Moleküle ist das 195Pt Isotop 
zwei mal vorhanden und das entsprechende Teilspektrum der X-Teil eines AA'XmX'm-
Spinsystems (A=195Pt, X=1H). In 44,8 % der Fälle ist nur ein magnetisch aktives Pt-Isotop 
vorhanden, der prozentuale Anteil der Moleküle ohne magnetisch aktive Pt-Kerne ist 43,8 %. 
Die Summe dieser Spektren liefert ein sehr charakteristisches Kopplungsmuster. Das 
beobachtete Signal der Pt-Methyl-Gruppen zeigt eine große Übereinstimmung mit diesem 
simulierten Spektrum. Die Signale stammen also von einem bikernigen Platin-Komplex. Eine 
genaue Analyse der 1H-Signals zeigt, dass der Pt-Komplex symmetrisch sein muss. Die 
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Methylgruppen sind eindeutig terminal, die Struktur des Multipletts schließt aus, dass diese 
Methylgruppen sich in einer "Brücke" zwischen den beiden Pt-Atomen befinden [10]. Eine 
Auswertung der Integral-Intensitäten ergab, dass die Stöchiometrie des gefundenen Platin-
Komplexes vier Methylgruppen pro Platin-Atom entspricht.  
Die Signalintensitäten der Pt-Methyl-Gruppen haben ihr Maximum bei Raumtemperatur nach 
etwa acht Stunden Reaktionszeit erreicht. Es zeigt sich, dass der bikernige Pt-Komplex das 
Hauptprodukt im Spektrum ist. Eine direkte Bindung zwischen den Pt-Atomen geht aus den 
NMR-Daten nicht zwingend hervor. EXAFS-Untersuchungen in diesem Reaktionsstadium 
[11] zeigen, dass im Komplex keine direkte Pt-Pt-Wechselwirkungen vorliegen. Der Abstand 
der beiden Pt-Atome muss also über den Abstand einer direkten Bindung hinausgehen. Die 
beobachtete Kopplung im NMR wird aber über Bindungen vermittelt. Daraus lässt sich 
eindeutig schlussfolgern, dass sich zwischen den Pt-Atomen verbrückende Gruppen befinden 
müssen. Um die Struktur der Brücke zu klären wurde ein COSY-LR [12] Spektrum, das bei 
kleinen, weitreichenden 1H,1H-Kopplungen Kreuzpeaks liefert, aufgenommen. In diesem 
Spektrum  lässt sich eine Kopplung der Pt-Methyl-Gruppen zu einer Al-CH3-Gruppe bei 
−0,27 ppm erkennen. Diese Gruppe ist also ebenfalls im Komplex enthalten und muss 
Bestandteil der Brücke zwischen den Platin-Atomen sein.  
Das entsprechende 13C-NMR-Spektrum der Reaktion (Abbildung 16) zeigt, dass die 
Acetylacetonat-Gruppen bei der Reaktion zunächst weitgehend erhalten bleiben. Die 
chemische Verschiebung der Carbonyl-Gruppe des Acetylacetonates liegt hier, anders als 
beim Pt-Acetylacetonat (185 ppm), bei 194 ppm. Diese Verschiebung deutet auf einen 
Austausch des Acetylacetonat-Liganden hin. Die beobachtete Verschiebung entspricht 
ziemlich genau der des Dimethylaluminium-Acetylacetonates (195 ppm). Daraus lässt sich  
schließen, dass die Acetylacetonat-Gruppe nicht am Platin gebunden ist, sondern aller 
Wahrscheinlichkeit nach an Aluminium komplexiert ist. Die Bildung von 
Dimethylaluminium-Acetylacetonat [Alme2(acac)] ist also wahrscheinlich. Die Lagen der Al-
Methyl-Gruppen im 1H-NMR-Spektrum ist gegenüber dem reinen Alme2(acac) allerdings 
leicht verschoben. Dabei könnte es sich um einen Effekt handeln, der aus der Wechselwirkung 
mit überschüssigem Alumiumtrimethyl resultiert. Massenspektroskopische Untersuchungen 
belegen jedoch eindeutig die Existenz des Alme2(acac) in der Reaktionslösung (siehe unten). 
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Abbildung 16: 13C-NMR-Spektrum der Reaktion von Pt(II)-Acetylacetonat mit Aluminiumtrimethyl.  
(Lösungsmittel: d8-Toluol) [NMR-Versuch 1] 
  
Die in-situ-NMR-Untersuchungen legen also die primäre Bildung eines bikernigen Pt-
Komplexes und Dimethylaluminium-Acetylacetonat nahe. Um den durch NMR 
nachgewiesenen bikernigen Zwischenkomplex weiter zu charakterisieren, habe ich versucht, 
diesen zu isolieren. Hierdurch sollte vor allem die chemische Natur der Brücke zwischen den 
Platin-Atomen aufgeklärt werden. Da sich der Komplex durch Einengen der Reaktionslösung 
ausfällen lässt [Platin-Komplex 2], können die Nebenprodukte der Reaktion größtenteils 
abgetrennt werden. Der Komplex fällt als hellbraunes, extrem luftempfindliches Pulver an. 
Einen Beleg für die Existenz des Aluminiums im Komplex zeigt die Elementaranalyse des 
isolierten Pulvers (9 Gew. % Al). Weitere Aussagen über die Stöchiometrie können aber 
aufgrund von Messungenauigkeiten und Verunreinigungen aus der Elementaranalyse nicht 
getroffen werden. Das Pulver lässt sich kurzzeitig in Toluol oder THF lösen, zerfällt aber bald 
in Abwesenheit zusätzlicher Stabilisatoren zu einem schwarzen Pulver.  
Abbildung 17 zeigt ein 1H-NMR-Spektrum des Komplexes in d8-Toluol vor dem Zerfall. Das 
Spektrum belegt, dass neben den Signalen der Pt-Methyl Gruppen nur noch das Signal der Al-
Methyl-Gruppen bei -0,27 ppm vorhanden ist. (Das Signal bei 0,18 ppm ist eine 
Verunreinigung).  
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Abbildung 17: 1H-NMR-Spektrum des isolierten Komplexes in Toluol [Pt-Komplex 2]. Neben den 
gezeigten Signalen sind keine anderen signifikanten Signale mehr erkennbar. (Das Signal bei 
0,18_ppm ist eine Verunreinigung). 
 
Wie schon durch die Kreuzpeaks im COSY-LR-Spektrum gezeigt, ist diese Al-Methyl-
Gruppierung also Bestandteil des Komplexes. Acetylacetonat, oder davon abgeleitete Gruppen 
als Bestandteile der Brücke im Zwischenkomplex lassen sich ausschließen. Aus den 
Integralen der Signalintensitäten ergibt sich ein Verhältnis der Methyl-Gruppen (Al-methyl: 
Pt-Methyl) von exakt 1:4. Durch die NMR-Untersuchungen lässt sich also zeigen, dass die 
Reaktion zwischen Pt-Acetylacetonat und Aluminiumtrimethyl in Toluol als Hauptprodukt 
zunächst den bikernigen hantelförmigen [Pt-Komplex 2] mit jeweils vier terminalen Methyl-
Gruppen liefert. In der Brücke zwischen den beiden Platin Atomen befinden sich zwei Al-
Methyl-Gruppen. Somit muss die Struktur des Komplexes der in Abbildung 18 entsprechen.  
Abbildung 18: Bildung von [Pt-Komplex 2] 
Pt
Al
CH3
Pt
Al
CH3
CH3
CH3
CH3CH3
CH3
CH3
CH3
CH3
2 Pt(acac)2 + 6 Al(CH3)3 + 4 Al(CH3)2(acac)
[Pt-Komplex 2] 
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Abbildung 19: Ergebnisse der Dichtefunktionalrechnungen zum [Platin-Komplex 2]. Die Zahlenwerte 
entsprechen den relativen Energien (in kcal/mol) der beiden benutzten Dichtefunktionale BP86/ECP1 
und B3LYP/II (siehe Referenz 14). Dunkelgraue Kugeln: Platin, hellgraue Kugeln: Aluminium, 
schwarze Kugeln: Kohlenstoff. 
 
Auch das IR-Spektrum (nicht gezeigt) des isolierten Zwischenkomplexes zeigt das 
Vorhandensein der Al-Methyl Gruppen. Die Al-C-Schwingung ist deutlich erkennbar. Die 
Bande der Al-CH3-Schwingung ist leicht zu niedrigeren Wellenzahlen verschoben           
(1196 cm-1). Ein Organometall-Komplex dieser Struktur ist bisher in der Literatur nicht 
beschrieben. Golden et al. berichteten lediglich über einen ähnlich aufgebauten Phophan-
Komplex mit Aluminium-Methyl in der Brücke zwischen zwei Iridium-Atomen [13].   
Zur weiteren Aufklärung der Struktur dieses neuartigen Komplexes wurden  
Dichtefunktionalrechnungen durchgeführt. Zur Art der benutzten Dichtefunktionale und der 
Theorie siehe [14,15,16,17,18]. Durch die Rechnungen wurden zwei mögliche energiearme 
Strukturen von [Platin-Komplex 2] gefunden. Diese Komplexe sind in Abbildung 19a und 
Abbildung 19b dargestellt. Allerdings werden als Energie-Minima zwei Formen mit jeweils 
vier verbrückenden Methyl-Gruppen zwischen Platin und Aluminium gefunden, die den 
Komplex stabilisieren (gestrichelte Bindungen). Die  Strukturen (a) und (b) müssten demnach 
zwei unterschiedliche Platin-Methyl-Signale im NMR-Spektrum zeigen und stehen deshalb 
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im Widerspruch zu den experimentellen Daten. Weitere Rechnungen legen jedoch die 
Existenz eines Übergangszustandes (c) nahe. Es ist  anzunehmen, dass ein schneller Wechsel 
zwischen den Strukturen (a) und (b) über diesen Übergangszustand (c) stattfindet, dessen 
relative Energie nur wenig über der der beiden energieärmsten Zustände liegt ( < 5 kcal/mol). 
Ein schneller Wechsel zwischen den Isomeren, der innerhalb der NMR-Zeitskala liegt, würde 
das beobachtete NMR Signal erklären. Die berechneten Pt-Pt-Abstände (siehe auch Tabelle 3) 
betragen 3,832 Å (Struktur a) bzw. 3,771 Å (Struktur b). Dieser große Abstand erklärt das 
Fehlen eines Pt-Rückstreuer-Atoms in den EXAFS-Untersuchungen. Die Werte für den Pt-Al-
Abstand und den Pt-C-Abstand  im Zwischenkomplex ließen sich aus den EXAFS Spektren 
ableiten [19]. Es ergeben sich Werte von 2,44 Å  für Pt-Al und 2.11 Å für Pt-C. Diese Werte 
stimmen gut mit den berechneten Werten überein, wie Tabelle 3 zeigt. 
 
Tabelle 3: Aus den DFT-Rechnungen bestimmte, atomare Abstände im [Platin-Komplex 2]  
 Struktur a  Struktur b 
 
Pt-Pt 3,832 Å 3,771 Å 
Pt-Al (nicht verbrückt) - 2,413 Å 
Pt-Al (verbrückend) 2,440 Å 2,443 Å 
Pt-C (terminal) 2.093 Å 2.096 Å 
Pt-C (verbrückend) 2.153 Å 2.165 Å 
Al-C(verbrückend) 2.439 Å 2.444 Å 
Al-C (terminal) 1.977 Å 1.976 Å 
 
Die Untersuchung der Reaktionsbestandteile und der 
Nebenprodukte wurde durch massenspektroskopische 
Analysen ergänzt. Durch temperaturabhängige 
Verdampfung einer Reaktionslösung nach 5 Stunden 
Reaktionszeit [MS-Versuch_3] konnte zunächst 
Dimethylaluminium-Acetylacetonat nachgewiesen 
werden. Diese flüchtige Substanz verdampft zu  erst 
aus dem Reaktionsgemisch und kann durch das MS-
Signal bei einer charakteristischen Masse von m/z 144 
Al
OO
O O
Al
OO
O Al
O
O
 
Abbildung 20: MS Strukturvorschlag 
zu m/z 255 
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nachgewiesen werden. Bei weiterer Erhöhung der Temperatur zeigen sich Verbindungen mit 
charakteristischen Massen von m/z 255 und m/z 369, deren Strukturen bislang nicht bekannt 
sind. Vermutlich handelt es sich um Folgeprodukte von Dimethylaluminium-Acetylacetonat 
und Aluminiumtrimethyl. Ein solche Reaktion wurde erstmals von Kroll und Nägele [20] 
beschrieben, ohne dass ein eindeutiges Reaktionsprodukt identifiziert wurde. Ein 
Strukturvorschlag für m/z 255 und 369, der aufgrund der Massenspektroskopie gemacht 
werden kann, ist in Abbildung 20 dargestellt [21]. Eine ähnliche Struktur mit Ethyl-Gruppen 
wurde von Laubengayer [36]  postuliert. Verschiedene Merkmale dieser Verbindung, wie z.B. 
die Al-O-Al Gruppierungen, sind vereinbar mit den IR-Ergebnissen des isolierten Kolloids 
(Vgl. Abschnitt 3.1.4). Ein Nachweis dieser Struktur ist aufgrund von fehlenden 
Vergleichssubstanzen zur Zeit jedoch nicht möglich.  
Bei höheren Verdampfungstemperaturen ist darüber hinaus ein MS-Signal mit der 
charakteristischen Masse m/z 579 beobachtbar. Die Isotopenverteilung entspricht der 
theoretischen Verteilung von zwei Platin-Atomen. Bei diesem Signal handelt es sich demnach 
um Fragmente des bikernigen [Pt-Komplex 2]. Das Signal bei m/z 579 kann durch Abspaltung 
einer Methyl-Gruppe aus dem Platin-Komplex (M=594 g/mol) entstanden sein. Die Struktur 
des Komplexes konnte also damit auch durch MS bestätigt werden. 
3.1.1.2 Zerfall molekularer Vorstufen 
Um zu prüfen, ob es sich bei dem [Pt-Komplex 2] tatsächlich um den Vorläufer für die Pt-
Nanopartikel handelt, wurde der isolierte [Pt-Komplex 2]  in Toluol gelöst und auf 40°C 
gebracht. Dabei fällt ein schwarzes Pulver [Pt-Nanopulver 4] aus. In Abbildung 21 ist eine 
TEM Aufnahme eines solchen Pulvers dargestellt. 
 
 37 
 
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
0
5
10
15
20
25
30
35
An
za
hl
 P
ar
tik
el
 [%
]
Durchmesser [nm]
Abbildung 21: Zerfall des isolierten [Pt-Komplex 2] in Toluol zum [Pt-Nanopulver 4]. Die TEM 
Aufnahmen links zeigen Platin-Nanopartikel (EDX-Analyse nicht gezeigt). Das Histogramm (rechts)  
zeigt die Partikelgrößenverteilung im Pulver. 
 
Die TEM-Analysen ergeben, dass sich durch den Zerfall Pt-Nanopartikel gebildet haben 
(mittlere Größe von 1,4 nm). Damit besteht also eine gute Übereinstimmung mit der 
Partikelgröße des später isolierten Kolloids (Kapitel 3.1.3). Die im Vergleich zum Kolloid 
leicht erhöhte Partikelgröße ist auf Agglomeration zurückzuführen. Diese Untersuchung zeigt, 
dass der [Pt-Komplex 2] tatsächlich eine Zwischenstufe auf dem Weg zu den kolloidalen Pt-
Nanopartikeln ist. Allerdings ist dieses Pulver ohne die zusätzlichen aluminiumorganischen 
Schutzhüllenkomponenten nicht mehr redispergierbar und somit kein Kolloid. 
Näheren Aufschluss über den Zerfallsmechanismus brachte die "Abfangreaktion" mit 1,5-
Cyclooctadien (COD). Der Zerfall in Gegenwart dieses Olefin-Liganden könnte Platin(0)-
Atome unter Bildung von Pt(COD)2 abfangen. Beim Zerfall des bikernigen [Platin-Komplex 
2] in Gegenwart von Cyclooctadien wurde durch NMR sowie Massenspektroskopie das 
Dimethyl-Platin-Cyclooctadien [Pt-COD(CH3)2  5] nachgewiesen (Gleichung 14). 
 
                                             *+ 2   + 2 COD             2 Pt(CH3)2(COD) + 2 Al(CH3)3 Pt
Al
CH3
Pt
Al
CH3
CH3
CH3
CH3CH3
CH3
CH3
CH3
CH3   
Gleichung 14 
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Die Bildung von Pt(COD)2 ließ sich ausschließen. (siehe [22,23,24] ). Die Bildung des [Pt-
COD(CH3)2_5] legt die Vermutung nahe, dass der [Pt-Komplex 2] unter Bildung von Pt-
Dimethyl-Fragmenten zerfällt. Diese reagieren mit COD-Molekülen unter Bildung von [Pt-
COD(CH3)2_5]. Dabei wird demnach gemäß Gleichung 14 formal Aluminiumtrimethyl 
zurückgebildet.  
Für den Zerfall der molekularen Vorstufen zu Pt(0)-Atomen konnte ich keine experimentellen 
Belege finden. Denkbar wäre der Zerfall der Pt-(CH3)2-Gruppierung unter Abspaltung von 
Methan und Ethen. Zunächst wird auf diesem unten angegebenen Weg unter α-Wasserstoff-
Eliminierung Methan abgespalten (Gleichung 15). Aus dem gebildeten Pt-Carben könnte sich 
dann nullwertiges Platin und Ethen bilden (Gleichung 16).   
 
Pt(CH3)2 → Pt=CH2 + CH4       Gleichung 15 
Pt=CH2  → Pt(0) + ½ C2H4      Gleichung 16 
 
Tatsächlich werden bei der Kolloid-Synthese Methan und Ethen freigesetzt, wie durch 
GC/MS gezeigt werden konnte (siehe unten). Allerdings findet man Ethen in geringeren 
Mengen als stöchiometrisch erwartet. Vermutlich sind beide in Gleichung 15 und 16 
dargestellten Prozesse Teil der Zersetzung zu Pt-Atomen. 
Die quantitative Beobachtung der Gasentwicklung während der Synthese des Kolloids ist ein 
weiterer Weg, den Verlauf der Reaktion zu verfolgen. Im Verlauf der Reduktion wird ein Gas 
freigesetzt, das zum größten Teil aus Methan besteht (GC/MS). Der Verlauf der 
Gasentwicklung bei verschiedenen Temperaturen ist in Abbildung 22 gezeigt. Es ist 
anzunehmen, dass der Hauptteil des freigesetzten Gases durch Zersetzung des bikernigen Pt-
Komplexes 2 entsteht. Dieser Schritt schließt sich also zeitlich an die Bildung von [Pt-
Komplex 2] an und führt über die Assoziation von Pt-Atomen letztendlich zur Bildung des 
Kolloids. Wie schon aus der farblichen Veränderung der Reaktionslösung geschlossen wurde, 
verläuft die Zersetzung von [Pt-Komplex 2] bei Raumtemperatur sehr langsam. Um 
letztendlich die Bildung des Kolloids zu beschleunigen, wird die Kolloid-Synthese bei 
erhöhten Temperaturen durchgeführt. Bei einer Reaktionstemperatur von 40 °C verläuft die 
Gasentwicklung bereits erheblich schneller. 
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Abbildung 22: Verlauf der Gasentwicklung während der Kolloid-Synthese bei verschiedenen 
Temperaturen. Die Volumina sind auf die maximal entstehende Gasmenge normiert. 
 
Wird die Reaktion bei 60°C durchgeführt, lässt sich schon nach wenigen Minuten eine 
Dunkelfärbung der Lösung beobachten. Die Gasentwicklung ist erst nach ca. 20 Stunden 
abgeschlossen. Die Zusammensetzung des Reaktionsgases laut GC/MS ist in Tabelle 4 für 
zwei Temperaturen angegeben.  
 
Tabelle 4: Zusammensetzung des Reaktionsgases  
Temperatur CH4 [Mol % ] C2H6 [Mol% ] C2H4[Mol%] C3-C4 [ Mol% ]
40°C 92 < 2 6 <1 
60°C 91 3 6 <1 
 
Aus den Analysen ist ersichtlich, dass neben Methan ein signifikanter Anteil an Ethen im 
Reaktionsgas enthalten ist. Quantitativ ergeben sich  pro eingesetztem Platin ca.  3-4 mol C1-
Gas (in Form von Methan, Ethan und Ethen). Auch hier zeigt sich, dass für die Bildung des 
Kolloids mehr Al-CH3-Gruppen verbraucht werden als für die stöchiometrische Reduktion 
des Pt(II)-Salzes zu erwarten war. 
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3.1.1.3 Bildung von Kolloiden in Lösung 
Wie im vorhergehenden Abschnitt beschrieben, zerfällt der isolierte Pt-Komplex ohne 
Stabilisatoren zum unlöslichen [Pt-Nanopulver 4]. In Anwesenheit der zusätzlichen 
aluminiumorganischen Komponenten Aluminiumtrimethyl und Dimethylaluminium-
Acetylacetonat bildet sich das redispergierbare [Pt-Kolloid 7]. Die Entstehung der kolloidalen 
[Pt-Partikel 6] in Lösung ließ sich durch in-situ Kleinwinkelstreuung nachweisen. Hierzu 
wurde eine Reaktionslösung aus Pt(II)-Acetylacetonat und Aluminiumtrimethyl in Toluol in 
ein Mark-Röhrchen gefüllt und abgeschmolzen. In Abbildung 23 sind die nach verschiedenen 
Reaktionszeiten erhaltenen Streukurven dargestellt. Abbildung 23a zeigt Streukurven bei 
unterschiedlichen Reaktionszeiten t. An den Streukurven wurden ebenfalls, wie in Abbildung 
23b für zwei Reaktionszeiten gezeigt, Kontrastvariationen an der Pt(LIII) Kante durchgeführt. 
Damit wird sichergestellt, dass die Kurven die Streuung der Pt-Komponenten der Lösung 
wiedergeben und die Streuanteile von organischen Komponenten oder anderen 
Nanostrukturen abgetrennt wurden (vgl. Kapitel 2). Die Streukurven zeigen, dass in Lösung 
eine Streuung von Platin-Partikeln beobachtet werden kann, deren Intensität sich mit 
steigender Reaktionszeit erhöht. Der Verlauf der Kurven lässt sich mit einer 
Kugelstreufunktion mit Log-Normal-Größenverteilung anfitten. Wie die Kurven zeigen, 
handelt es sich um völlig unkorrelierte Teilchen, wie es für niedrig konzentrierte Partikel in 
Lösung zu erwarten ist. 
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Abbildung 23: oben: In-situ ASAXS Messungen zur Kolloid-Synthese. Dargestellt sind die Streukurven 
bei einer Energie von 11,457 keV. Die Zeit t=0 entspricht dem Beginn der Messung. Der ersten 
Messwert wurde nach 0,8 Stunden erhalten. unten: Streukurven bei verschiedenen Röntgenenergien 
(E1 und E2) und die daraus separierten Streuanteile der [Platin-Partikel 6] (Kontrastvariation, siehe 
Kapitel 2). 
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Wie die Auswertung der Kurven mit dem in Kapitel 2 vorgestellten Modell zeigt, sind [Pt-
Partikel 6] mit einem mittleren Durchmesser von ca. 1,2 nm vorhanden. Abbildung 24 zeigt 
den berechneten mittleren Radius der Partikel bei den verschiedenen Messungen.  
Abbildung 24: Nach dem Modell-Fit berechneter mittlerer Partikelradius R der Platin-Teilchen als 
Funktion der Reaktionszeit.  
 
Die Abbildung belegt, dass der Radius der Partikel zwar innerhalb der Fehlergrenzen 
schwankt, sich jedoch zeitlich während der Kolloidbildung nicht ändert. Interessanterweise 
lassen sich zudem keine kleineren Partikel in Lösung nachweisen. (Die Messmethode erlaubt 
den Nachweis von Partikeln ab einem Radius von 2 Å). Kleinere Partikel müssen aber 
ebenfalls im Wachstumsprozess auftreten, da eine direkte Bildung der 1,2 nm Cluster aus 
einzelnen Atomen extrem unwahrscheinlich ist. Solche Zwischen-Spezies können nicht 
nachgewiesen werden, da ihre Konzentrationen offenbar gering und fluktuierend sind. 
Kleinere Cluster zerfallen entweder sofort wieder oder wachsen bis sich ein stabiler Nukleus 
gebildet hat. Demnach sind die beobachteten [Pt-Partikel 6] der Größe 1,2 nm die erste stabile 
kolloidale Form des Platins und können somit als stabiler Nukleus [25,26,27] bezeichnet 
werden. Dieser stabile Nukleus ist bereits das Endstadium der Kolloidbildung, da kein 
weiteres Partikelwachstum mehr nachzuweisen ist. 
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Abbildung 25: Anteil der Platin-Menge, die in kolloidaler Form vorliegt, als Funktion der Reaktionszeit t. 
m(particle) ist die aus der Vorwärtsstreuung berechnete kolloidale Pt-Menge und m(total) die 
Gesamtmenge an Platin, abgeleitet aus der Röntgenabsorptionsmessung an derselben Probe. (Die 
durchgezogene Linie dient lediglich der Orientierung) 
 
Die Konzentration der [Pt-Partikel 6] nimmt allerdings mit steigender Reaktionszeit zu. Bei 
Raumtemperatur ist etwa 100 Stunden nach Beginn der Messung das Maximum der 
Streuintensität erreicht. Die Menge an Platin in den Teilchen kann, wie in Abschnitt 2.2.2 
gezeigt, durch die Vorwärtsstreuung abgeschätzt werden. Durch Vergleich mit der 
Gesamtmenge an Platin lässt sich zeigen, wie viel Prozent des Platins bereits  in kolloidaler 
Form vorliegen. Abbildung 25 zeigt diesen Wert als Funktion der Reaktionszeit. Ferner ist der 
Abbildung zu entnehmen, dass schon zu Beginn der Messung ein Teil des Platins bereits in 
kolloidaler Form vorliegt. Dieser Wert bleibt in den ersten 10 Stunden nach Beginn der 
Messung zunächst konstant. Bei dieser Phase könnte es ich um eine "Induktionsperiode" 
handeln. Hier werden durch Zerfall von [Pt-Komplex 2] freigesetzte Pt-(CH3)2-Spezies 
molekular in Lösung abgefangen, bevor durch Kollision untereinander die Kolloidbildung 
stattfinden kann. Verschiedene Theorien zur Kolloidbildung [28,29] gehen von einer 
Übersättigung an atomaren Vorstufen als Voraussetzung für die Kolloidbildung aus. Demnach 
ist in der Induktionsperiode die Konzentration an Platin-Atomen noch nicht ausreichend und 
wird durch Abfangreaktionen zusätzlich niedrig gehalten. Erst nach ungefähr 10 Stunden 
steigt die Konzentration der [Pt-Partikel 6] in Lösung deutlich an. Die Kurve läuft nach ca. 
100 Stunden in einen Sättigungswert, der bei einem Anteil an kolloidalem Platin von ungefähr 
90 Prozent liegt. Auch nach Beendigung der Reaktion liegen also nicht alle Pt-Atome als 
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Kolloid vor. Die Ursache dafür könnte wiederum in "Abfangreaktionen" liegen, die Platin-
Atome  irreversibel in molekulare Verbindungen umwandeln.  
3.1.1.4 Mechanismus der Kolloidbildung durch reduktive Stabilisierung mit Al(CH3)3 
Wie durch die verschiedenen Charakterisierungsmethoden belegt werden konnte, bildet sich 
bei der Reaktion zwischen Pt(II)-Acetylacetonat und Aluminiumtrimethyl zunächst der 
bikernige [Pt-Komplex 2] mit zwei verbrückenden Al-Methyl-Gruppen. Die Stöchiometrie 
dieser Reaktion wird durch Gleichung 17 wiedergegeben. 
 
 
2 Pt(acac)2 + 6 Al(CH3)3  →            +   4 Al(CH3)2(acac)                
 
 
Gleichung 17 
 
Für die Kolloid-Synthese wird ein Überschuss an Aluminiumtrimethyl benötigt, da 
Dimethylaluminium-Acetylacetonat ebenfalls mit Aluminiumtrimethyl weiterreagiert. Die 
massenspektroskopischen Untersuchungen ergaben Produkten mit höheren Molmassen. Eine 
genaue Zuordnung ist allerdings nicht möglich. Das von Kroll und Nägele [20] postulierte 
Reaktionsprodukt konnte ebenfalls nicht nachgewiesen werden.  
Die "Abfangreaktion" mit Cylcooctadien legt nahe, dass der Komplex zunächst unter 
Ausbildung von Pt-dimethyl-Spezies fragmentiert. Der Zerfall einer Pt(CH3)2 Spezies unter 
Abspaltung von Methan und Ethen wird die Ergebnisse der GC/MS Messungen gestützt. 
Diese Reaktion führt zu nullwertigen Metallatomen, die als Quelle für die Bildung von [Pt-
Partikeln_6] (1,2 nm) in Lösung angesehen werden. Abbildung 26 gibt den vorgeschlagenen 
Bildungsmechanismus wieder. In Abwesenheit aluminiumorganischer Komponenten bildet 
sich durch den Zerfall von [Pt-Komplex 2] das unlösliche nanostrukturierte [Pt-Nanopulver 4] 
(1,4 nm), das durch TEM nachgewiesen wurde. Die in-situ ASAXS-Studien belegen ferner, 
dass sich in Gegenwart der Al-organischen Komponenten [Pt-Kolloid 7] (1,2 nm) isolieren 
lässt. Damit wird belegt, dass die Al-organischen Nebenprodukte für die Stabilisierung und 
Redispergierbarkeit von [Pt-Kolloid 7] entscheidend sind. Der bikernige [Platin-Komplex 2] 
dient demnach als Quelle für die Pt-Atome, während die bei der Nebenreaktion gebildeten 
aluminiumorganischen Moleküle als Schutzhülle fungieren. 
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Abbildung 26: Schema des Zerfalls von [Platin-Komplex 2]. Der postulierte Mechanismus führt über ein 
hypothetisches Pt(CH3)2-Fragment zu nullwertigen Platin-Atomen. Daraus bilden sich durch Wachstum 
die [Platin-Partikel 6] in Lösung. In Gegenwart Al-organischer Komponenten lässt sich [Pt-Kolloid 7] 
isolieren. 
3.1.2 Isolierung des Platin-Kolloids 
Nach Beendigung der Gasentwicklung kann das [Pt-Kolloid 7] durch Abkondensieren des 
Lösungsmittels isoliert werden. Es resultiert ein schwarzes, luftempfindliches Pulver, das sich 
in aprotischen organischen Lösungsmitteln wie Toluol oder THF redispergieren lässt. Das 
Kolloid zeigt je nach Reaktionstemperatur und Aufarbeitungsbedingungen unterschiedliche 
Zusammensetzungen und Dispergier-Eigenschaften. Als optimale Parameter hinsichtlich der 
Reaktionsdauer und Löslichkeit hat sich eine Temperatur von 60°C und eine Reaktionsdauer 
von 26 Stunden ergeben. Die Synthesevorschrift von [Platin−Kolloid_7] ist in Kapitel_7 
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beschrieben. Für die Synthese der Kolloide wurde immer ein Pt:Al Verhältnis von 1:4 
verwendet. Das resultierende [Pt-Kolloid 7] hat einen Platin-Gehalt von ca. 40 Gew. %. 
 
Tabelle 5: Elementaranalyse des isolierten [Pt-Kolloids 7] 
% Pt % Al % C H Molverhältnis 
40 % 14 31 % 6 % Pt1Al2,5C12,6H30 
 
Trotz des hohen Metallgehalts lässt sich das Kolloid vollständig redispergieren. Die Stabilität 
der Dispersion ist allerdings begrenzt. In der Regel bildet sich bei redispergierten Kolloiden 
nach Stunden allmählich ein Niederschlag. Der Gehalt an Al-CH3-Gruppen im Kolloid kann 
durch Protonolyse mit Essigsäure und quantitative Bestimmung des freigesetzten Gases 
bestimmt werden. Das freigesetzte Gas besteht fast komplett aus Methan 98% mit nur sehr 
geringen Anteilen an Ethan und Ethen. Bei Protonolyse des [Pt-Kolloids 7]  mit Essigsäure 
ergibt sich reproduzierbar ein Wert von 10 mmol Methan pro Gramm Kolloidpulver. Ein 
Vergleich mit der Elementaranalyse zeigt, dass im isolierten Kolloid pro Aluminium ungefähr 
zwei Methyl-Gruppen vorhanden sind. Protonolyse-Versuche mit verschiedenen Alkoholen 
sind in Kapitel  4 beschrieben. 
3.1.3 Charakterisierung des Pt-Metallkerns 
Zur Präparation von TEM-Aufnahmen wurde zunächst eine Dispersion von [Pt-Kolloid 7] in 
einem organischen Lösungsmittel hergestellt. Ein Tropfen dieser verdünnten Pt-Kolloid-
Dispersion wurde auf ein mit Kohlenstoff beschichtetes Kupfer-Netz gegeben. Wegen der 
hohen Anzahl von Elektronen zeigt Platin in elektronenmikroskopischen Aufnahmen einen 
guten Kontrast.  
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(a) 
 
          HRTEM                             (b) 
 
Abbildung 27: TEM Aufnahmen (a) eines in THF redispergierten Pt-Kolloids [Platin-Kolloid  7]. (b) zeigt 
eine hochaufgelöste TEM-Aufnahme (HRTEM) mit optischer Fourier-Transformation. 
 
Es zeigen sich Unterschiede in den TEM-Aufnahmen, die sich auf die Art des benutzten 
Lösungsmittels zurückführen lassen. TEM-Aufnahmen einer Dispersion in Toluol zeigen 
mehr Aggregate von Nanopartikeln und weniger einzelne Partikel (nicht gezeigt). Wird eine 
Dispersion von [Pt-Kolloid 7] in THF auf das Netz getropft, so erhält man eine gleichmäßige 
Verteilung von größtenteils separierten Kolloiden, wie sie in Abbildung 27 dargestellt ist. Wie 
die Aufnahmen erkennen lassen, entstehen sehr kleine Partikel mit einer relativ engen 
Größenverteilung. Die Auszählung der Partikel ergibt das in Abbildung 28 gezeigte 
Histogramm. Die mittlere Partikelgröße liegt bei 1,2_nm. Wie die Abbildung zeigt, lässt sich 
die Partikelgrößenverteilung mit einer Log-Normalverteilung (durchgezogene Linie) 
anpassen.  
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Abbildung 28: Histogramm der Partikelgrößenverteilung von [Platin-Kolloid 7]. (Bestimmt durch 
manuelles Auszählen von ca. 150 Partikeln aus Abbildung 27a. Die durchgezogene Linie ist eine 
angefittete Log-Normal-Verteilung. 
 
Die hochauflösende Transmissions-Elektronenmikroskopie (HRTEM) erlaubt es auch, 
Aussagen über die innere Struktur der Teilchen zu treffen. Wie die HRTEM-Aufnahme in 
Abbildung 27b zeigt, erscheinen die Platin-Partikel größtenteils amorph. Auch die optische 
Fourier-Transformation zeigt keine signifikanten Intensitäten die auf eine höhere kristalline 
Ordnung hinweisen. Das Auftreten von Netzebenen wird nur vereinzelt bei Partikeln, die 
größer als 2-nm sind, beobachtet. Hierbei handelt es sich jedoch größtenteils um 
agglomerierte Partikel. Abbildung 29 zeigt Beispiele für Partikel mit sichtbaren Netzebenen. 
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Abbildung 29: HRTEM-Aufnahmen von Pt-Partikeln mit sichtbaren Netzebenen. Solche Netzebenen 
können nur vereinzelt beobachtet werden. Der Hauptteil der  Partikel erscheint amorph. 
 
Aussagen über den Oxidationszustand der Pt-Atome im Kolloid lassen sich anhand von 
XANES-Spektren treffen. Die Pt(LIII)-Röntgenabsorptionsspektren des reinen Kolloids bei 
Raumtemperatur und nach dem Erhitzen sind in Abbildung 30 dargestellt.  
 
 
Abbildung 30: XANES-Spektren des aluminiumorganisch stabilisierten [Pt-Kolloids_7] bei 
Raumtemperatur und nach dem Aufheizen. Als Vergleich ist das Spektrum einer Pt-Folie mit 
dargestellt. 
 
Die Intensität und Form der ersten starken Absorption bei 11568 eV (white-line) wird durch 
die Teilchengröße und die chemische Umgebung der Pt-Atome beeinflusst. Die Resonanz 
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entspricht bei den untersuchten Pt(LIII) XANES-Spektren dem Übergang eines 2p-Elektrons in 
unbesetzte 5d Zustände der Platin-Atome. Bei Raumtemperatur lässt sich im Kolloid eine 
leichte Verschiebung der white-line zu höheren Energien beobachten. Außerdem ist die white-
line im Vergleich zum reinen Metall verbreitert und in ihrer Intensität verringert. Die 
Verbreiterung der Linie ist durch den Übergang vom bulk-Material zu nanoskaligen Pt-
Partikeln bedingt [30]. Hierbei muss beachtet werden, dass bei den Partikeln dieser Größe ein 
hoher Prozentsatz der Pt-Atome an der Oberfläche des Partikel liegt. Das Spektrum spiegelt 
also die Signale von unterschiedlich koordinierten Pt-Atomen wider. Es ist ebenfalls möglich, 
dass Oberflächenatome, die eventuell noch von metallorganischen Gruppen koordiniert 
werden, die Ursache dieser Veränderungen sind. Der Kantenanstieg, der durch den ersten 
Wendepunkt des Absorptionsspektrums beschrieben wird, stimmt mit dem der Pt-Folie 
überein. Daraus kann geschlossen werden, dass das Pt im nullwertigen Zustand vorliegt [31].   
Ein anderer Aspekt des XANES-Spektrums ist der Bereich der "shape-Resonanzen". Die 
Ausprägung dieser Resonanzen wird vorwiegend durch die Partikelgröße und den damit 
verbundenen Ordnungsgrad gesteuert. Beim Platin-Metall sind diese Resonanzen deutlich bei 
≈11585eV, ≈11595eV und ≈11630eV erkennbar. Bei Raumtemperatur sind im Kolloid 
aufgrund der geringen Größe der Partikel keine solchen Resonanzen erkennbar. Das Fehlen 
der Shape-Resonanzen zeigt ebenso, wie die TEM Bilder, dass die Partikel größtenteils 
amorph sind. Wie die Spektren des Kolloids bei 160°C und 300°C zeigen, prägen sich die 
shape-Resonanzen durch den Heizprozess stärker aus, d.h. das Kolloid wird metallähnlicher. 
Wahrscheinlich ist, dass die Partikel bei diesen Temperaturen agglomerieren und wachsen. 
Zusätzlich nehmen bei höheren Temperaturen Intensität und Breite der white-line ab. 
In Abbildung 31 ist die EXAFS-Auswertung des Platin-Kolloids (Messung bei 
Raumtemperatur) graphisch dargestellt.  
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Abbildung 31: Pt–EXAFS-Analyse des aluminiumorganisch stabilisierten [Pt-Kolloid 7]. links: 
modifizierte Fouriertansformierte (FT) (Mit Fit, gepunktet; die berechneten atomaren Abstände (siehe 
Text) sind aufgrund der fehlenden Phasenkorrektur im Vergleich zu den Peak-Maxima leicht 
verschoben) rechts: Fouriergefilterte EXAFS-Funktion und Fit (gepunktet).  
 
Die modifizierte Fouriertransformierte (mod. FT) zeigt, dass sich eindeutig Platin als 
Rückstreuer anpassen lässt (großer Peak). Die Pt-Pt Bindungslänge beträgt 2,70 Å und ist 
damit gegenüber dem Pt-Pt Abstand in metallischem Platin (2,77 Å) reduziert. Eine solche 
Kontraktion der Bindungslängen kann auf die geringe Partikelgröße der Kolloide 
zurückgeführt werden, z.B. wurden kürzere Bindungsabstände auch bei Gold-Clustern 
gefunden [32]. Die berechnete Koordinationszahl des Platins liegt mit etwa 4 unterhalb des 
für Pt-Partikel der Größe 1,2 nm erwarteten Werts von etwa 7,9 [33]. Dabei muss 
berücksichtigt werden, dass diese Teilchen wahrscheinlich nicht kristallin sind. Eine solch 
geringe Koordinationszahl kann aber auch dadurch erklärt werden, dass die  Pt-Kolloide eine 
inhomogene Struktur aufweisen. Beispielsweise könnte die Oberfläche durch leichte Atome 
aus der Schutzhülle "zerklüftet" sein, was bei dem geringen Durchmesser der Partikel eine 
große Auswirkung haben kann. 
Als zweiter Rückstreuer innerhalb des Hauptpeaks ("Schulter" in Abbildung 31a)  lässt sich 
Aluminium mit einem Bindungsabstand von 2,48 Å anpassen. Eine Anpassung mit Sauerstoff 
wäre theoretisch auch möglich, aber aufgrund von verschiedenen Faktoren, wie z.B. 
Bindungsabstand, kommt das Aluminium als leichter Rückstreuer eher in Frage [31]. Bei 
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diesen Effekten kann es sich also durchaus um die Wechselwirkung zwischen Platin-
Oberfläche und aluminiumorganischer Schutzhülle handeln. Die EXAFS-Auswertung geht 
demnach mit dem in Abbildung 12 vorgestellten Modell der aluminiumorganischen 
Stabilisierung konform.   
3.1.4 Charakterisierung der aluminiumorganischen Schutzhülle 
Die Charakterisierung der aluminiumorganischen Schutzhülle der Platin-Kolloide ist für das 
von mir verfolgte Konzept des Aufbaus dreidimensionaler Nanostrukturen von großer 
Bedeutung, da die Al-C-Gruppen die reaktiven Verknüpfungspunkte für die spätere 
Vernetzung darstellen. Der Nachweis von reaktiven Al-CH3 Gruppen in der Schutzhülle 
wurde schon durch die quantitative Protonolyse mit Essigsäure erbracht. Weitere Aussagen 
über die Natur der aluminiumorganischen Stabilisierung ließen sich durch spektroskopische 
Untersuchungen treffen. 
3.1.4.1 IR-Spektroskopie 
Abbildung 32 zeigt das IR-Spektrum des aluminiumorganisch stabilisierten [Pt-Kolloids 7]. 
Anhand des Spektrums lassen sich verschiedene Bestandteile des Kolloids, deren Existenz 
bereits durch NMR und MS belegt wurde, ebenfalls nachweisen. Die Al-Methyl Gruppen sind 
im Spektrum eindeutig zu identifizieren. Bei 1200 Wellenzahlen ist die C-H-
Deformationsschwingung der Methyl-Gruppen am Aluminium zu erkennen [34]. Ein weiterer 
Hinweis dafür ist die Al-C-Valenzschwingung, die im Fingerprint-Bereich des Spektrums bei 
691 cm-1 liegt. 
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Abbildung 32: IR-Spektrum des reinen aluminiumorganisch-stabilisierten [Pt-Kolloids 7] 
 
Aufgrund des Spektrums lassen sich auch Informationen über andere in der Hülle enthaltene 
Gruppen gewinnen. Acetylacetonat lässt sich anhand der Schwingungen bei 1600cm-1, 
1572cm-1, 1533cm-1 und 1385cm-1 identifizieren. Die Lage mancher Acetylacetonat-Gruppen 
im IR-Spektrum ist abhängig vom koordinierten Metall. So zeigt reines Platin-Acetylacetonat 
eine metallsensitive Bande bei 1560cm-1, der in der Literatur die Schwingung der C=C- bzw. 
C=O-Gruppe zugewiesen wird [35]. Beim Dimethyl-Aluminium-Acetylacetonat ist diese 
Bande verschoben und liegt bei 1590 cm-1. Das Kolloid zeigt zwei Banden in diesem Bereich 
(1600cm-1/1572cm-1), deren Lagen gegenüber dem Pt(II)-Acetylacetonat verschoben sind. 
Abbildung 33 zeigt einen Vergleich dieser Absorptionen mit verschiedenen Referenz-
Substanzen. 
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Abbildung 33: Ausschnitts-Vergleich des IR-Spektrums des Al-organisch stabilisierten [Pt-Kolloids 7] 
mit den Spektren der Referenzsubstanzen Pt(II)-Acetylacetonat, Tris-Acetylacetonato-Aluminium und 
Dimethylaluminium-Acetylacetonat. 
 
Die Lage der Bande bei 1600 cm-1 deutet auf eine Koordination des Acetylacetonates an 
Aluminium hin. Die Überlagerung der C-O-Streckschwingung und C-H 
Deformationsschwingung im Kolloid (1432 cm-1) zeigt außerdem eine gute Übereinstimmung 
mit der des Dimethyl-Aluminium-Acetylacetonates. Die Ursache für die geringe 
Verschiebung der zweiten Bande bei 1572 cm-1 ist dagegen nicht klar. Die Befunde deuten 
darauf hin, dass im Kolloid unterschiedlich koordinierende Acetylacetonat-Gruppen 
vorliegen.  
Die spektralen Merkmale belegen eine große Ähnlichkeit mit dem Dimethyl-Aluminium-
Acetylacetonat. Dieses Molekül wurde bereits in den Anfangsstadien der Reaktion durch MS 
nachgewiesen. Die Spektren des isolierten Kolloids weisen allerdings auch darauf hin, dass im 
Laufe von Folgereaktionen komplexere, wahrscheinlich oligomere Strukturen entstanden sind. 
Die breite Schwingung bei 808 cm-1 zeigt auch Al-O-Al-Gruppen an [36]. Diese 
Beobachtungen stützen den Strukturvorschlag (Abbildung 20), der aufgrund der MS-
Untersuchungen gemacht wurde. Außerdem weist das Spektrum freie C=O-Gruppen auf, die 
durch eine partielle Ringöffnung der Acetylacetonat-Gruppe entstanden sind. 
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3.1.4.2 Festkörper NMR-Spektroskopie 
Die Aufnahme von NMR-Spektren in Lösung ist für die hier betrachteten aluminium-
organisch stabilisierten Kolloide nicht hilfreich. Nach der Redispergierung sind die Signale 
der einzelnen Gruppen aufgrund ihrer Unbeweglichkeit oder räumlichen Beengung stark 
verbreitert, so dass sie im NMR-Spektrum meistens nicht sichtbar sind.  Mit den Methoden 
der Festkörper-(FK)-NMR-Spektroskopie lassen sich im isolierten [Pt-Kolloid 7] jedoch 
einzelne Signale beobachten und zuordnen. In Abbildung 34 sind 13C-Festkörper-NMR-
Spektren mit verschiedenen Puls-Sequenzen dargestellt. 
 
 
-60 -20 2060100140180 220 260 
(ppm)
TOSS 
TOSS NQS 
C
H
CH3 Al CH3
 
Abbildung 34: Festkörper NMR Spektren (CP-MAS-Spektren) des aluminiumorganisch stabilisierten 
[Pt-Kolloids  7]. Bei der TOSS Sequenz werden Rotationsseitenbanden unterdrückt. Die NQS 
Pulssequenz unterdrückt die Signale nicht quarternärer Kohlenstoffe [37]. 
 
Die CP-MAS-Spektren des Kolloids zeigen das Vorhandensein der Aluminium-Methyl-
Gruppen. Die Signale dieser Gruppen liegen bei –6,5 ppm.  Im Bereich von 20-40 ppm liegen 
mehrere Methyl-Signale der Acetylacetonat-Gruppen. Die CH3-Gruppe von Pt-Acetylacetonat 
zeigt im Flüssig-NMR-Spektrum ein scharfes Signal bei 24,9 ppm. Im Spektrum des Kolloids 
befinden sich in diesem Bereich mehrere Signale. Das Signal der Carbonyl-Gruppe weist, 
ähnlich wie die IR-Spektren, auf eine Koordination der Acetylacetonat-Gruppe an das 
Aluminium hin. Die chemische Verschiebung im FK-NMR-Spektrum des Kolloids beträgt 
196_ppm, während die C=O-Gruppe in reinem Pt(II)-Acetylacetonat eine Verschiebung von 
185_ppm aufweist. Es zeigt sich wiederum eine gute Übereinstimmung mit dem 
Dimethylaluminium-Acetylacetonat, dessen C=O Gruppe bei 195_ppm liegt. Die Spektren 
untermauern somit die Ergebnisse der IR-Auswertung und belegen, dass das Acetylacetonat 
an Aluminium koordiniert ist. Das Signal im Bereich von 110_ppm kann aufgrund des TOSS-
NQS-Spektrums dem zentralen Kohlenstoff der acac-Gruppe zugewiesen werden. Bei dieser 
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NQS-Pulssequenz werden die Signale nicht quarternärer Kohlenstoffe unterdrückt, so dass das 
Signal im Spektrum nicht mehr sichtbar ist. Die Signale bei 80 ppm zeigen, dass weitere C-O-
Gruppierungen vorhanden sind. Das Signal bei 143_ppm ist in seiner Identität noch ungeklärt. 
3.1.4.3 Al-K-XANES-Spektren 
Im Rahmen dieser Studie konnten erstmals XANES-Spektren der kolloidalen Schutzhülle 
aluminiumorganisch stabilisierter Kolloide an der Aluminium-K-Kante gemessen werden 
[38]. Damit kann mit Hilfe der Röntgenabsorptionsspektroskopie sowohl der Kern als auch 
die Hülle der Kolloide charakterisiert werden. Abbildung 35 zeigt die Al-K-XANES-Spektren 
des aluminiumorganisch stabilisierten Pt-Kolloids im Vergleich mit verschiedenen Referenz-
Substanzen.  
 
 
Abbildung 35: Al-K-XANES-Spektren des aluminiumorganisch stabilisierten [Pt-Kolloids 7] im Vergleich 
mit verschiedenen Referenz-Substanzen.  
 
Das Spektrum des Kolloids zeigt einen ähnlichen Verlauf wie das des Aluminiumtrimethyls,  
unterscheidet sich aber durch die Lage der Resonanzen. Die Kantenlage ist im Vergleich zum 
Aluminiumtrimethyl zu höheren Energien verschoben. Zudem ist die Intensität der white-line 
erhöht, was auf die Koordination von Sauerstoff an das Aluminium hinweist. Diese Erhöhung 
ist wahrscheinlich aufgrund der Koordination der Acetylacetonat-Gruppen an das Aluminium 
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entstanden, da auch andere Analysenmethoden, wie IR und MS diesen Schluss nahe legen. Es 
wurden zusätzlich jedoch Alumoxan-ähnliche Strukturen (Al-O-Al) gefunden, die auch zu 
dieser Erhöhung beitragen können. Ein Vergleich mit den Referenzsubstanzen α-Al2O3 und 
Albit (Na[AlSi3O8]) kann hier weitere Informationen über die Koordinationszahl des 
Aluminiums geben. Albit enthält ausschließlich 4-fach durch Sauerstoff koordiniertes 
Aluminium, während in α-Al2O3  nur 6-fach koordiniertes Aluminium vorhanden ist. Vier- 
und sechsfach mit Sauerstoff koordiniertes Aluminium ist durch das Auftreten von 
unterschiedlichen Resonanzen im XANES-Bereich voneinander unterscheidbar [39, 40]. Eine 
vierfache Koordination spiegelt sich durch eine aus einem einzelnen Peak bestehende white-
line bei einer Energie von etwa 1566 eV wider. Dagegen ist  die white-line im Spektrum von 
sechsfach durch Sauerstoff koordiniertem Aluminium zu höheren Energien verschoben und 
wird von einem weiteren Peak bei etwa 1572 eV begleitet. Die Unterschiede sind in den in 
Abbildung 35 gezeigten Spektren von Al2O3 und Albit klar ersichtlich. Bei dem Vergleich mit 
den Spektren des aluminiumorganisch stabilisierten Kolloids ist zu berücksichtigen, dass eine 
Verteilung der Al-O-Bindungsabstände, wie sie in der Schutzhülle aufgrund der relativ 
ungeordneten Anlagerung der stabilisierenden Gruppen stattfindet, zu einer Verbreiterung 
dieser white-lines führt [41, 42]. Eine 6-fach Koordination im Kolloid ist unwahrscheinlich 
und lässt sich durch die Form der white-line auch weitestgehend ausschließen. Einen Hinweis 
auf 4-fach durch Sauerstoff koordiniertes Aluminium liefert die ausgeprägte Schulter im 
Spektrum des Kolloids bei 1566_eV. Die Existenz von Methylaluminium-Di-Acetylacetonat 
[Alme(acac)2] in der Schutzhülle würde eine solche Koordination zwar erklären; Wie von 
Kroll und Nägele [20] berichtet, ist dieses Molekül jedoch nicht stabil, so dass diese Substanz 
als Bestandteil der Schutzhülle unwahrscheinlich ist. Eine solche Schulter kann durch 
Alumoxan-ähnliche Strukturen, wie sie z.B. in Abbildung 20 gezeigt sind, entstehen. Die 
durch IR-Spektroskopie und Protonolyse nachgewiesenen Al-Methyl-Gruppen sind allerdings 
mit einer solchen 4-fach Koordination durch Sauerstoff nicht vereinbar. Die Schutzhülle ist 
demnach entweder ein Oligomer, oder ein Gemisch das sowohl Aluminium-Methyl-Gruppen 
als auch Alumoxan-Strukturen enthält. 
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3.2 Synthese von aluminiumorganisch stabilisierten Cobalt-Kolloiden durch 
Zersetzung von Dicobaltoctacarbonyl in Gegenwart von Aluminiumtrioctyl 
 
Die Zersetzung von Dicobaltoctacarbonyl ist eine gut bekannte Methode zur Herstellung von 
Cobalt-Nanopartikeln im Größenbereich 4-12_nm (siehe Kapitel 1.1). Da sich durch die 
Zersetzung dieses Cobalt-Komplexes nullwertige Metallpartikel mit einer engen 
Größenverteilung  herstellen lassen, wurde im Rahmen dieser Arbeit versucht, aus 
Dicobaltoctacarbonyl aluminiumorganisch stabilisierte Co-Partikel mit reaktiven Al-C 
Schutzhüllengruppen für eine spätere Vernetzung darzustellen. Erste Versuche, durch 
Thermolyse von Dicobaltoctacarbonyl in Gegenwart von Aluminiumtriethyl und 
Aluminiumtrimethyl Co-Kolloide herzustellen, scheiterten. In beiden Fällen entstand eine 
schwarze Dispersion, aus der sich ein wiederauflösbares Pulver isolieren ließ. Es konnten 
jedoch im TEM keine Co-Partikel nachgewiesen werden. Zudem zeigte das Pulver kein 
superparamagnetisches Verhalten.  
Die Thermolyse in Gegenwart von Aluminiumtrioctyl lieferte jedoch eine Dispersion, aus der 
sich eine viskose, schwarze Masse isolieren ließ. Diese Substanz ließ sich in Toluol 
redispergieren und zeigt magnetisches Verhalten, wie sich mit Hilfe eines Stabmagneten leicht 
demonstrieren lässt. Wie in den folgenden Kapiteln gezeigt wird, handelt es sich hier um 
kolloidale Nanopartikel. Somit war der Weg zu Al-organisch stabilisierten Co-Nanopartikeln 
über die Zersetzung von Co-Carbonyl-Komplexen frei. 
3.2.1 Zum Bildungsmechanismus aluminiumorganisch stabilisierter Co-Kolloide 
3.2.1.1 Die Zersetzung von Dicobaltoctacarbonyl 
Wie von Papirer [43,44] gezeigt wurde, verläuft der Zerfall des Co2(CO)8 in zwei 
Reaktionsstufen. Zunächst erfolgt unter CO-Freisetzung ein schneller Zerfall zu Co4(CO)12. 
Die Bildung des Co4(CO)12 verläuft bereits bei 50°C sehr schnell und ist schon nach wenigen 
Minuten beendet (Gleichung 18). Der weitere Zerfall zu nullwertigem Cobalt erfolgt dagegen 
langsamer und ist temperaturabhängig (Gleichung 19). 
 
2 Co2(CO)8  →  Co4(CO)12   +   4 CO     Gleichung 18 
Co4(CO)12  →  4 Co + 12 CO     Gleichung 19 
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Der Einfluss der Thermolyse-Temperatur und anderer Versuchsparameter auf die 
Partikelgröße wurde von Papirer [43,44] eingehend untersucht. Demnach lassen sich bei 
Temperaturen unterhalb von 110°C und einer erheblich längeren Reaktionszeit größere 
Partikel darstellen als bei 130°C. Die Beobachtungen konnten innerhalb dieser Arbeit 
weitgehend bestätigt werden. Die Zersetzungskinetik des Co2(CO)8 hängt laut Papirer zudem 
von der Art des Lösungsmittels und auch des zugegebenen Stabilisators ab.  
Untersuchungen zur Synthese der aluminiumorganisch stabilisierten Cobalt-Kolloide zeigen, 
dass durch Thermolyse in Toluol das Co2(CO)8 nicht vollständig zu Cobalt und 
Kohlenmonoxid zersetzt wird. Gasmessungen ergaben, dass nur ca. 90% der eingesetzten CO-
Gruppen tatsächlich als Gas freigesetzt werden können. Die Zersetzung von 
Dicobaltoctacarbonyl in Toluol bei 130°C ohne zusätzlichen Stabilisator liefert neben 
metallischem Cobalt zusätzlich ein lösliches Pulver, das laut IR-Spektroskopie aus Co-
Carbonylen nicht exakt bekannter Zusammensetzung besteht (Cox(CO)y). 
3.2.1.2 Der Einfluss der Aluminium-Alkyle 
Wie in Kapitel 3.2.3.1 gezeigt wird, konnte im Rahmen dieser Arbeit ein Einfluss der 
Konzentration des Al-Alkyls auf die Größe der entstehenden Partikel nachgewiesen werden. 
Diese Beobachtungen unterscheiden sich insofern von denen Papirers, als dass ein 
Aluminium-Alkyl, anders als Tenside, mit Metallcarbonylen wechselwirken kann. Eine 
Beeinflussung der Zersetzung des Dicobaltoctacarbonyls besteht schon insofern, als dass eine 
Koordination des Aluminiums an eine CO-Gruppe des Dicobaltoctacarbonyls stattfinden 
kann. Aufgrund der hohen Lewis-Acidität des Aluminiums ist eine Wechselwirkung mit dem 
Carbonyl-Sauerstoff möglich [45,46,47,48]. Bei einer solchen Reaktion des Al-Alkyls mit 
Metallcarbonylen können folgende Adukte entstehen: 
 
M-C≡O→AlR3 
 
Um herauszufinden, ob eine solche Wechselwirkung besteht, wurde das Reaktionsprodukt 
von Dicobaltoctacarbonyl und Aluminiumtrioctyl bzw. Aluminiumtriethyl in Toluol bei 
Raumtemperatur isoliert. Die IR-Spektren (Abbildung 36) lassen erkennen, dass in diesem 
Anfangsstadium der Kolloid-Synthese das Bandenmuster des Dicobaltoctacarbonyl durch die 
Wechselwirkung mit dem Aluminium-Alkyl modifiziert ist. Generell lässt sich eine 
Verschiebung zu kleineren Wellenzahlen beobachten. 
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Abbildung 36: IR-spektroskopische Untersuchungen zur Wechselwirkung von Co2(CO)8  mit 
Aluminium-Trialkylen bei Raumtemperatur. 
 
Die Wechselwirkung mit Aluminiumtrioctyl bewirkt die Entstehung einer zweiten Bande im 
Bereich der verbrückenden CO-Gruppen (1862/1829 cm-1). Durch Wechselwirkung des 
Aluminiumtriethyls  mit Co2(CO)8 entsteht zudem eine weitere stark verschobene Bande bei 
1664 cm-1. Diese Schwingung weist auf eine verbrückende Carbonyl-Gruppe hin, die 
zusätzlich mit dem Aluminium-Alkyl wechselwirkt. Die Spektren legen nahe, dass ein 
Einfluss des Aluminium-Alkyls besteht, der sich auf die Zersetzungskinetik auswirken kann. 
3.2.2 Isolierung des Cobalt-Kolloids und gewählte Versuchsparameter 
Da die Stabilisierung von Cobalt-Kolloiden nur in Gegenwart von Aluminiumtrioctyl, nicht 
aber in Gegenwart von Triethyl- oder Trimethyl-Aluminium gelingt, wurde dieser Weg zu 
Darstellung der Kolloide gewählt. Die Versuchsdurchführung ist Kapitel_7 ausführlich 
dargestellt. Als Thermolyse-Temperatur wurde 130°C gewählt, da bei dieser Temperatur eine 
schnelle Zersetzung gewährleistet ist und sich ausreichend große Teilchen bilden. Die 
Kolloide werden durch Abkondensieren des Lösungsmittels Toluol und Trocknung bei 60°C 
im Vakuum isoliert und sind sehr gut in THF oder Toluol redispergierbar. Die Konsistenz der 
Kolloide variiert je nach Menge an Al-Alkyl von einem Festkörper bis zu einer viskosen, 
honigartigen Flüssigkeit. Tabelle 6 zeigt einige Elementaranalysen der Kolloide aus 
unterschiedlich gewählten Ansätzen.  
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Tabelle 6: Elementaranalysen aluminiumorganisch-stabilisierter Co-Kolloide 
Co:Al Verhältnis 
(Ansatz) 
Co 
[Gew. %] 
Al 
[Gew. %] 
C 
[Gew. %] 
H 
[Gew. %] 
Co:Al Verhältnis 
(Kolloid) 
10 : 1 39,77 4,20 41,01 5,9 4,3 : 1 
5 : 1 31,73 5,88 43,26 7,76 2,5 : 1 
1 : 1 13,77 7,22 60,67 9,72 0,9 : 1 
1 : 2 9,05 8,76 65,10 10,18 1 : 2,1 
 
Besonders bei geringen Mengen an Al-Alkyl als Stabilisator zeigt sich, dass relativ viel Cobalt 
als Metall ausfällt, das vom Kolloid getrennt wird. So lassen sich die eingesetzten 
Verhältnisse von Al:Co erst ab einem Verhältnis von Co:Al von 1:1 im isolierten Kolloid 
wiederfinden. Wie die Auswertung der Elementaranalysen hinsichtlich der Aluminium-Alkyl 
Bestandteile zeigt, liegen im Kolloid pro Al-Atom im Mittel 35 Wasserstoff-Atome und 18 
Kohlenstoff-Atome vor. Da dieses Verhältnis stark von dem des Aluminiumtrioctyls 
abweicht, ist zu vermuten, dass eine der drei Octyl-Gruppen abgespalten wird und nur noch 
zwei Octyl-Gruppen am Aluminium gebunden sind. Durch eine GC- Analyse ließ sich 
nachweisen, dass nach der Thermolyse n-Octan im Reaktionsgemisch enthalten ist, was für 
die aufgestellte These spricht. Weitere Untersuchungen zur Art der aluminiumorganischen 
Hülle der Cobalt-Partikel sind in Kapitel 3.2.4 beschrieben. Zunächst soll jedoch die 
Charakterisierung des Metallkerns der Cobalt-Partikel diskutiert werden. 
3.2.3 Charakterisierung des Co-Metallkerns 
3.2.3.1 Transmissions-Elektronenmikroskopie und  Kleinwinkelstreuung  
Wie anfangs angedeutet, hängt die Partikelgröße der Co-Partikel aus Co2(CO)8 und 
Aluminiumtrioctyl unter anderem von der Thermolyse-Temperatur ab. Im Rahmen dieser 
Arbeit wurde zudem ein Einfluss des eingesetzten Verhältnisses von Cobalt zu Aluminium-
Alkyl untersucht. Abbildung 37 zeigt verschiedene TEM-Aufnahmen und  
Partikelgrößenverteilungen von Cobalt-Kolloiden in Abhängigkeit des Co:Al-Verhältnisses.  
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a) Co:Al = 2:1  
 
 
[Co-Kolloid 8] 
 
<d> = 6,5 nm 
 
 
 
 
 
 
 
b) Co:Al = 1:1  
 
 
[Co-Kolloid 9] 
 
<d> = 6,5 nm 
 
 
 
 
c) Co:Al = 1:2  
 
 
[Co-Kolloid 10] 
 
<d> = 5,4 nm 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 37: TEM Aufnahmen und Partikelgrößenverteilungen von Co-Kolloiden aus verschiedenen 
Ansätzen. Die Linie in den TEM Aufnahmen entspricht einer Länge von 50 nm. <d> bezeichnet den 
mittleren Partikel-Durchmesser. 
 
Um die Ergebnisse vergleichen zu können, wurden speziell für diese Experimente die anderen 
Parameter wie Aufheizrate, Thermolyse-Temperatur, Rührgeschwindigkeit und 
Lösungsmittelmenge konstant gehalten (Versuchsdurchführung siehe Kapitel 7). Wie 
Abbildung 37 zeigt, liegt der mittlere Partikeldurchmesser bei einem Co:Al-Verhältnis von 
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2:1  und 1:1 konstant bei 6,5 nm. Die Standardabweichungen liegen bei 12% bzw. 17%. Wie 
man aus Abbildung 37c erkennen kann, verändert sich die Partikelgrößenverteilung ab einem 
Verhältnis von Cobalt zu Aluminium von 1:2 merklich. Das Maximum der Verteilung 
verschiebt sich deutlich zu kleineren Partikelgrößen. Der mittlere Partikeldurchmesser liegt 
hier bei 5,4 nm bei einer Standardabweichung von 19 %. Mit sinkenden Partikelgrößen nimmt 
also auch die Breite der Verteilung zu. Eine drastische Veränderung ergibt sich ab einem 
Co:Al Verhältnis von 1:3. Ab diesem Verhältnis lassen sich  mittels TEM keine Teilchen 
mehr nachweisen. Das isolierte Produkt zeigt zudem keine magnetischen Eigenschaften mehr.  
Der Effekt der sinkenden Partikelgröße zeigt sich auch in Kleinwinkelstreuexperimenten. 
Abbildung 38 zeigt die Streukurve des [Co-Kolloids_10] (Co:Al =1:2). Hier wird erkennbar, 
dass die Kurve sich aus zwei Einteilchenstreufunktionen zusammensetzt. Der Modell-Fit  
(siehe Kapitel_2) liefert hier zwei verschiedene Partikelgrößen-Verteilungen mit 
unterschiedlichen mittleren Partikelgrößen.   
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Abbildung 38: Kleinwinkelstreukurve des [Co-Kolloids 10] (links). Rechts: Aus der Kurve berechnete 
Partikelgrößenverteilungen (Log-Normal-Verteilungen). <d> bezeichnet den mittleren Partikel-
durchmesser. 
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Wie die Plots der berechneten Log-Normal-Verteilungen zeigen, liegen kleinere Partikel mit 
einem mittleren Durchmesser von 2,2 nm und größere Partikel mit einem mittleren 
Durchmesser von 5,7 nm vor. Dahingegen lassen sich bei den Co-Kolloiden 8 und 9 die 
betreffenden Streukurven mit nur einer Verteilung anfitten. 
Ein weiterer Einfluss des Co:Al-Verhältnisses ist die Beständigkeit der Teilchen gegen 
Agglomeration. Bei geringeren Anteilen des stabilisierenden Al-Alkyls (beispielsweise Co:Al 
= 5:1)  lässt sich eine verstärkte Agglomeration in den TEM-Bildern beobachten. Dieser 
Effekt wird auch durch eine verminderte Stabilität der betreffenden Dispersionen deutlich. 
Während die Co-Kolloide ab einem Verhältnis von Co:Al von 1:1 mehrere Tage stabile 
Dispersionen bilden, sedimentieren die Kolloide bei deutlich geringerem Aluminiumanteil 
teilweise schon nach Stunden. 
3.2.3.2 Röntgenabsorptionsspektroskopie (XANES/EXAFS) 
Durch Variation der Versuchsparameter (Temperatur, Konzentration, Co:Al-Verhältnis) 
ließen sich auf aluminiumorganischem Weg Co-Partikel mit bis zu 8 nm Durchmesser 
darstellen. Somit besteht die Möglichkeit, größenabhängige Phänomene an den Partikeln zu 
studieren. In Abbildung 39 sind Röntgenabsorptionsspektren von aluminiumorganisch-
stabilisierten Cobalt-Kolloiden verschiedener Größe dargestellt. Die dort angegebenen 
Partikelgrößen sind vorher durch das Auszählen von TEM-Aufnahmen bestimmt worden. 
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Abbildung 39: XANES Spektren von Co-Kolloiden unterschiedlicher Größe und von einem Co-Metall.   
<d> gibt den aus TEM bestimmten mittleren Partikeldurchmesser an.   
 
Der Vergleich der Spektren zeigt eine Ähnlichkeit der Spektren der Kolloide mit dem von 
reinem Cobalt. Die Co-Kolloide 10 (5,4 nm) und 12 (7,6 nm) weisen unterschiedlich stark 
ausgeprägte white-lines auf, deren Höhe aber im Bereich des Co-Metalls liegt. Die Spektren 
von Co(II)-Oxid und Co(II)-Acetylacetonat weisen eine deutlich andere Struktur und Höhe der 
white-line auf [49]. Die "Schulter" bei 7712 eV ist im Vergleich zum Co-Metall schwächer 
ausgeprägt. An die white-line schließen sich zwei shape-Resonanzen an, deren 
Energieposition mit der des Cobalt-Metalls übereinstimmen. Dadurch wird bei diesen 
Kolloiden der metallische Charakter der entstehenden Nanopartikel demonstriert. Die shape-
Resonanzen der Kolloide sind im Vergleich zum Metall aufgrund des Partikelgrößeneffektes 
schwächer ausgeprägt. Die Intensität dieser Resonanzen nimmt, wie erwartet, mit steigender 
Partikelgröße zu. [Co-Kolloid 11] wurde bei einem Co:Al Verhältnis von 1:3 hergestellt. Wie 
schon bei den TEM Ergebnissen besprochen, lassen sich bei diesem Ansatz keine Partikel 
nachweisen. Dementsprechend ist das XANES-Spektrum dieses Produktes strukturlos und 
zeigt, neben der relativ stark ausgeprägten white-line, nur noch eine breite shape-Resonanz. 
Das Spektrum zeigt also, dass diese Probe keinen metallischen Charakter aufweist und 
bestätigt, dass bei diesem Ansatz keine Partikel entstanden sind. 
Co-Pulver 
Co-Kolloid 11 
Co-Kolloid 12 <d> = 7.6 nm 
Co-Kolloid 10 <d> = 5,4 nm 
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Die EXAFS Auswertung [49] der Co-Kolloide ergibt, dass die erste Koordinationsschale sehr 
gut durch Cobalt angepasst werden kann. Abbildung 40 zeigt die Fouriertransformation des 
Spektrums eines Co-Kolloids mit einer mittleren Partikelgröße von 6,5 nm. 
 
 
Abbildung 40: EXAFS-Auswertung des Al-organisch stabilisierten [Co-Kolloids 8]; links: modifizierte 
Fourier-Transformierte (mod. FT) rechts: Fouriergefilterte EXAFS-Funktion. 
  
Der dominante Peak der Fouriertransformierten entspricht einer Co-Co-Bindung mit einer 
Bindungslänge von 2,49 Å. Die Bindungslänge im Kolloid entspricht also der im reinen 
Cobalt-Metall. Allerdings ist die berechnete Koordinationszahl von 8,4 aufgrund der 
Teilchengröße im Vergleich zum Cobalt-Metall (KZ 12) verringert. Die Auswertung belegt, 
dass der Kern der Partikel aus reinem Cobalt besteht. 
3.2.4 Charakterisierung der aluminiumorganischen Schutzhülle 
3.2.4.1 IR-Spektroskopie 
In Abbildung 41a ist das IR-Spektrum des [Cobalt-Kolloids 8] dargestellt. Der Vergleich mit 
dem Spektrum von reinem Aluminiumtrioctyl zeigt, dass die Merkmale der Octyl-Gruppen 
am Aluminium auch in den Kolloiden vorhanden sind. 
Die C-H-Valenzschwingungen der aliphatischen Octyl-Gruppen im Bereich 3000 cm-1 bis 
2850 cm-1 sind weitgehend unverändert geblieben. Im Kolloid sind ebenfalls die 
Deformationsschwingungen der -CH2- und CH3-Gruppen bei 1466 cm-1 und 1378 cm-1 
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vorhanden. Die Al-C-Schwingungen des reinen Aluminiumtrioctyls liegen im Bereich 
zwischen 750 und 600 cm-1. Charakteristisch ist die Al-C Schwingung bei 690 cm-1. Die 
Kolloide zeigen in diesem Bereich Resonanzen bei ca. 720 cm-1 und ca. 690 cm-1, von denen 
zumindest die zuletzt genannte einer Al-C- Schwingung zugeordnet werden kann. 
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Abbildung 41: IR Spektrum des aluminiumorganisch stabilisierten Co-Kolloids 8 (b) im Vergleich mit 
Aluminiumtrioctyl (a) 
 
Ein auffälliger Unterschied ist, dass im Spektrum des Kolloids zusätzlich eine Bande bei 
818_cm-1 zu sehen ist. Hier könnte es sich, ähnlich wie bei den Pt-Kolloiden (Kapitel 3.1), um 
Alumoxan-ähnliche (Al-O-Al) Strukturen handeln [36]. Wie bereits erwähnt wurde, konnte 
durch GC eine partielle Abspaltung von Octyl-Gruppen des Aluminiumtrioctyls während der 
Kolloid-Synthese belegt werden. Eine solche Abspaltung könnte zur Bildung dieser 
Strukturen geführt haben. 
Da die thermolytische Zersetzung des Co2(CO)8  nicht vollständig verläuft, entstehen neben 
metallischem Cobalt auch mehrkernige Cobalt-Carbonyl-Komplexe unbekannter 
Zusammensetzung (Cox(CO)y). Diese liegen neben den Kolloiden vor. Wie sich anhand der 
Schwingungen bei ca. 2040 cm-1 und ca. 1840 cm-1 erkennen lässt, sind noch terminale sowie 
verbrückende CO-Gruppen am Cobalt vorhanden, die auf die Existenz dieser Carbonyl-
Cluster schließen lassen. Diese löslichen Bestandteile lassen sich zunächst nicht vom Kolloid 
abtrennen, da aluminiumorganisch stabilisierte Kolloide nicht reversibel ausgefällt werden 
a 
b 
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können. Andere Formen der Reinigung (z.B. Ultrazentrifugation, Chromatographie) erwiesen 
sich als ungeeignet. Wie die Röntgenabsorptionsspektroskopie gezeigt hat (s.o), kann es sich 
aber nur um geringe Anteile handeln, da der dominante Bindungspartner eindeutig das Cobalt 
ist. Zudem können die Carbonyl-Bestandteile, wie in Kapitel 4 gezeigt wird, bei der 
Vernetzung mit bifunktionellen Spacern abgetrennt werden. 
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3.3 Synopse zu Kapitel 3 
 
In Kapitel 3 wurden zwei unterschiedliche Methoden der Darstellung aluminiumorganisch 
stabilisierter Metallkolloide beschrieben. Die Methoden unterscheiden sich zum einen in der 
Art der verwendeten Ausgangsmaterialien und zum anderen in der Art der Generierung 
nullwertiger Metallatome, die zur Bildung von Metallkolloiden benötigt werden. 
3.3.1 Reduktive Stabilisierung 
Die reduktive Stabilisierung mit Aluminium-Alkylen, wurde anhand der Synthese von 
aluminiumorganisch stabilisierten Platin-Kolloiden aus Pt(acac)2 und Al(CH3)3 eingehend 
erforscht. Der Bildungsmechanismus der Pt-Kolloide lässt sich wie folgt zusammenfassen: 
 
 
In Lösung wurde als Zwischenstufe der Kolloidbildung ein neuartiger bikerniger Pt-Komplex 
[Pt-Komplex_2] identifiziert. Durch Referenz-Experimente wurde gezeigt, dass dieser 
Komplex als Quelle nullwertiger Metallatome angesehen werden kann. Diese sind der 
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Ausgangspunkt für die Bildung der [Pt-Partikel 6] (1,2 nm) in Lösung, deren Entstehung 
durch in-situ Kleinwinkelstreuexperimente nachgewiesen wurde. Ohne Stabilisatoren bildet 
sich daraus ein unlösliches Pt-Pulver [Pt-Nanopulver 4] (1,4 nm). In Gegenwart von Al(CH3)3 
und Al(CH3)2acac lassen sich redispergierbare Pt-Kolloide isolieren [Pt-Kolloid 7] (1,2 nm). 
Das [Pt-Kolloid_7] besteht aus größtenteils amorphen, nullwertigen Metallpartikeln mit einer 
Schutzhülle, die reaktive Aluminium-Methyl Gruppen enthält.  
3.3.2 Aluminiumorganisch stabilisierte Co-Kolloide durch thermische Zersetzung 
von Dicobaltoctacarbonyl 
 
Die Thermolyse von Dicobaltoctacarbonyl in Gegenwart von Aluminiumtrioctyl liefert 
kolloidale Cobalt-Nanopartikel: 
 
Die Größe der Cobalt-Partikel lässt sich durch Variation der Versuchsbedingungen zwischen 
4 und 8 nm variieren. Die durchgeführten Experimente haben gezeigt, dass die Partikelgröße 
der Co-Kolloide mit zunehmender Konzentration des Aluminium-Alkyls abnimmt. Die 
XANES- und EXAFS-Spektren zeigen, dass es sich um nullwertiges Cobalt in den Partikeln 
handelt. Der gemessene Co-Co-Abstand entspricht dem im reinen Cobalt-Metall. Die Cobalt-
Partikel sind durch eine Schutzhülle stabilisiert, die reaktive Al-Octyl-Gruppen enthält. 
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4 Modifizierung und Vernetzung von aluminiumorganisch 
stabilisierten Metallkolloiden 
Die Modifizierung und Vernetzung von aluminiumorganisch stabilisierten Metallkolloiden 
beruht auf der Substitution der Aluminium-Alkyl-Gruppen in der Schutzhülle mit  Alkoholen 
oder Carbonsäuren. In diesem Kapitel werden diese Reaktionen und deren Auswirkungen auf 
den Metallkern und die Schutzhülle der Platin- und Cobalt-Kolloide beschrieben. Die 
Synthese der Kolloide und die Struktur der Schutzhülle wurden bereits in den Kapiteln 3.1 
(Platin) und 3.2 (Cobalt) dargstellt.  
Die Reaktivität von Aluminium-Alkylen gegenüber Alkoholen wurde von Ziegler und 
Mitarbeitern umfassend untersucht. Eine Zusammenstellung der Methoden zur Umwandlung 
aluminiumorganischer Verbindungen gibt Lehmkuhl [1]. Mit drei Mol oder einem Überschuss 
an Alkohol läuft die Reaktion eines Aluminium-Alkyls im Normalfall unter Abspaltung auch 
des letzten Alkyl-Restes zum Aluminium-Alkoholat weiter. Die Bereitschaft zur Alkoholyse 
nimmt vom ersten bis zum dritten Alkyl-Rest ab, wobei allerdings auch der letzte Teilschritt 
relativ rasch verläuft. Eine Ausnahme bildet die Reaktion von Aluminium-Alkylen mit  
tertiären Alkoholen. Dies äußert sich laut Lehmkuhl z.B. darin, dass Verbindungen wie tert.-
Butyloxy-diethyl(I)-Aluminium eine ungewöhnliche Stabilität gegenüber weiterer Solvolyse, 
selbst durch primäre Alkohole haben.  
Im Rahmen dieser Arbeit wurden Substitutions-Reaktionen mit Alkoholen und Carbonsäuren 
an Aluminium-Alkyl-Gruppen durchgeführt, die in der kolloidalen Schutzhülle von 
Übergangsmetallpartikeln vorliegen. Die Umsetzung von aluminiumorganisch stabilisierten 
Kolloiden mit monofunktionellen Alkoholen führt dabei meist zur Bildung löslicher 
Aluminium-Alkoholat-stabilisierter Kolloide. Diese von Bönnemann, Brijoux und Brinkmann 
so genannte "Modifizierung" [2] wird in Kapitel 4.1 ausführlich beschrieben. Die Umsetzung 
der Kolloide mit bifunktionellen Alkoholen oder Carbonsäuren sollte zur Bildung von 
Nanopartikel-Netzwerken führen. Dieses Vernetzungskonzept wird in Kapitel 4.2 
beschrieben.  
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4.1 Modifizierung aluminiumorganisch-stabilisierter Kolloide mit 
monofunktionellen Alkoholen und Carbonsäuren 
 
Durch die Substitution der Al-C-Bindungen der Schutzhülle aluminiumorganisch stabilisierter 
Metallkolloiden mit monofunktionellen Alkoholen oder Carbonsäuren lassen sich die 
Eigenschaften der Kolloide, insbesondere ihre Dispergierbarkeit in organischen und/oder 
hydrophilen Lösungsmitteln, gezielt verändern [2]. Dieser Schritt wird deshalb als 
Modifizierung bezeichnet. Das Prinzip der Modifizierung ist in Abbildung 42 dargestellt.  
 
 
Abbildung 42: Schematische Darstellung der Modifizierung von Metallkolloiden mit Alkoholen. In dem 
Beispiel reagieren Aluminium-Methyl-Gruppen des metallorganischen Organosols (links) unter 
Abspaltung von Methan mit einem Alkohol. Der Alkohol wird in die Hülle integriert. Dabei entsteht das 
Alkohol-modifizierte Kolloid (rechts). 
 
Der Alkohol (Modifikator) wird unter Methan-Abspaltung an Al in der Schutzhülle addiert. 
Es handelt sich hier also um die gut bekannte Protonolyse, bei der Al-Alkyl-Gruppen in Al-
Alkoholat-Gruppen unter Freisetzung von Alkan umgewandelt werden. Das freiwerdende 
Alkan kann zu analytischen Zwecken quantitativ bestimmt werden.  
4.1.1 Modifizierung von Platin-Kolloiden 
Dieses Kapitel beschreibt Untersuchungen zur Modifizierung von Platin-Kolloiden, die nach 
der in Kapitel 3.1 beschriebenen Methode dargestellt worden sind. Zur Modifizierung werden 
die Kolloide im Lösungsmittel Tetrahydrofuran (THF) dispergiert. Der Modifikator wird 
ebenfalls in THF gelöst und bei Raumtemperatur langsam zugetropft. Da bei der Reaktion 
gemäß Abbildung 42 Methan freigesetzt wird, lässt sich der Verlauf der Reaktion durch 
Messung der entstandenen Gasmenge quantitativ verfolgen. Die Menge an Methan ist ein 
Maß für die Anzahl der protonolysierten Al-Methyl-Gruppen. In Abbildung 43 ist ein 
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Vergleich der entstandenen Methan-Mengen für die Protonolyse des [Platin-Kolloids 7] mit 
jeweils drei verschiedenen Alkoholen und Carbonsäuren dargestellt. 
Abbildung 43: Vergleich der bei der Reaktion von [Pt-Kolloid 7] mit unterschiedlichen Alkoholen und 
Carbonsäuren entstehenden Mengen an Methan.  
 
Der Vergleich zeigt, dass sich bei der Modifizierung mit geradkettigen Alkoholen (Methanol, 
Decanol) und geradkettigen Carbonsäuren (Essigsäure, Decansäure) ein konstanter Wert von 
ca. 10 mmol Methan pro Gramm des Kolloids ergibt. Die Schwankungen liegen innerhalb der 
Fehlergrenzen der Messung. Durch die genannten "Modifikatoren" werden, wie auch durch 
spektroskopische Messungen gezeigt werden konnte, alle im Kolloid vorhandenen Al-Methyl-
Gruppen protonolysiert. Hinsichtlich der Reaktivität gibt es also demnach keinen großen 
Unterschied zwischen Aluminium-Alkyl-Gruppen im Kolloid und reinen Aluminium-
Alkylen. Die metallorganischen Gruppen sind demnach trotz des Einbaus in die kolloidale 
Schutzhülle für die Protonolyse voll zugänglich. Entsprechend verhält es sich mit 
verminderten Reaktivität gegenüber tertiären Alkoholen. Wie Abbildung 43 zeigt, entsteht bei 
der Protonolyse des Kolloids mit tert.-Butanol nur ungefähr 60% der erwarteten Gasmenge. 
Das mit tert.-Butanol modifizierte Kolloid behält Al-Methyl-Gruppen in der Schutzhülle, 
obwohl der "Modifikator" im Überschuss zugegeben wurde. Demnach ist die Reaktivität der 
Al-organischen Schutzhülle gegenüber tertiären Alkoholen, ähnlich wie bei den freien Al-
Alkylen [1], infolge sterischer Hinderung stark vermindert. Die Protonolyse mit solchen 
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Alkoholen bietet also die Möglichkeit einer Teilmodifizierung der kolloidalen Schutzhülle. 
Eine spätere Protonolyse der verbliebenen Al-C-Gruppen ist durch Umsetzung mit einer 
Carbonsäure nach  wie vor möglich. Eine Teilprotonolyse mit der tertiären Carbonsäure 
Pivalinsäure gelingt dagegen nicht. Die Umsetzung eines Pt-Kolloids liefert hier nur eine 
leicht verringerte Gasentwicklung. 
Die unmodifizierten Platin-Kolloide sind aufgrund ihrer reaktiven Schutzhülle sehr 
empfindlich und nur unter Schutzgas stabil. Wie bereits erwähnt, wird die Stabilität dieser 
Metallkolloide gegenüber Luftsauerstoff bei der Modifizierung erhöht. Auch die Effektivität 
der sterischen Stabilisierung (siehe Kapitel 1) kann verbessert werden. Werden langkettige 
Alkohole, wie z.B. 1-Decanol, als "Modifikatoren" eingesetzt, sind Dispersionen der 
entstehenden Kolloide tagelang stabil gegen Agglomeration, während die unmodifizierten 
Kolloide nach einigen Stunden aus dem Lösungsmittel ausflocken. Zudem lassen sich durch 
Wahl der Modifikatoren die Dispergiereigenschaften gezielt steuern. Wird als Modifikator 
z.B. Polyethylenglykol-dodecylether verwendet, kann das resultierende modifizierte Kolloid 
auch in Wasser dispergiert werden [2,3]. Tabelle 7 gibt einen Überblick über die 
Möglichkeiten bei Modifizierung der Dispergiereigenschaften. 
 
Tabelle 7:   Dispergiereigenschaften von unterschiedlich modifizierten Platin-Kolloiden (Quelle: [2]).   
(+ :löslich, - : unlöslich; A: Kohlenwasserstoffe B: Aromaten C: Ether D: Alkohole E: Ketone F: 
Pumpenöle G: Wasser) 
Dispergiereigenschaften Modifikator 
A B C D E F G 
1-Decanol + + + - - + - 
2-Hydroxy-Propionsäure - - - + - - - 
D(+) Glucose - - - - - - + 
Polyethylenglykol 200 - - - - - - + 
Polyethylenglykol-dodecylether - + + + - - + 
 
4.1.1.1 Auswirkung der Modifizierung  auf den Metallkern 
Gemäß dem in Abbildung 42 dargestellten Schema der Modifizierung findet die Reaktion nur 
an der Schutzhülle der Kolloide statt. Der Platin-Metallkern sollte also seine Form und 
Struktur beibehalten. Abbildung 44 zeigt die Partikelgrößenverteilungen gemäß TEM von 
Platin-Kolloiden, die mit einem Alkohol (1-Decanol) und einer Carbonsäure (Decansäure) 
modifiziert wurden. 
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Abbildung 44: Partikelgrößenverteilung (a) eines mit Decansäure modifizierten Pt-Kolloids [Pt-Kolloid 
14] und (b) eines mit 1-Decanol modifizierten Platin-Kolloids [Pt-Kolloid 15]. Die Größen wurden durch 
TEM bestimmt. 
  
Der Vergleich der Verteilungen in Abbildung 44  mit den Partikelgrößen des unmodifizierten 
Platin-Kolloids (Abschnitt 3.1.3) zeigt in der Tat, dass die Partikelgrößenverteilung nach den 
Modifizierungen im Wesentlichen gleich bleibt. Allerdings zeigen die Histogramme eine 
leichte Verschiebung zu höheren Partikelgrößen. Bei der Modifizierung sind teilweise größere 
Partikel entstanden. Die mittlere Partikelgröße steigt leicht von 1,2 nm (unmodifiziertes Pt-
Kolloid) auf 1,4 nm (Pt/1-Decanol-Modifikation) und 1,3 nm (Pt/Decansäure-Modifikation). 
Das Partikelwachstum kann durch Agglomeration der Partikel in der Dispersion entstanden 
sein. Es ist allerdings unwahrscheinlich, dass diese Agglomerationen durch die Reaktionen an 
der Schutzhülle hervorgerufen wurden, da die Modifizierung die Stabilität der Kolloide 
erhöht. Vermutlich lagen die Agglomerate in der Dispersion der Pt-Partikel bereits vor, bevor 
der Modifikator komplett zugetropft war.  
Die TEM-Ergebnisse konnten durch die Röntgenabsorptions-Messungen an der Pt-Kante von 
modifizierten Kolloiden bestätigt werden. Die XANES-Spektren der modifizierten Kolloide 
entsprachen im Wesentlichen denen der Ausgangskolloide. Das XANES-Spektrum des 
unmodifizierten Pt-Kolloids wurde bereits in Kapitel 3 besprochen. In Abbildung 45_ist das 
XANES-Spektrum des 1-Decanol-modifizierten [Pt-Kolloids 15] dargestellt. Das Spektrum  
des modifizierten Kolloids zeigt, wie das unmodifizierte [Pt-Kolloid 7], kaum ausgeprägte 
Shape-Resonanzen. Ein Partikelwachstum, das zu einer stärkeren Ausprägung der shape-
Resonanzen geführt hätte, ist somit unwahrscheinlich.  
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Abbildung 45: Pt(LIII)-XANES-Spektrum des 1-Decanol modifizierten [Pt-Kolloids 15] im Vergleich mit 
dem Spektrum einer Pt-Folie. 
 
Das XANES-Spektrum lässt aber den Schluss zu, dass die im TEM beobachteten leichten 
Verschiebungen der Partikelgrößenverteilung nur ein Nebeneffekt sind. Das Spektrum des 
modifizierten Kolloids weist jedoch im Gegensatz zum unmodifizierten Kolloid eine leichte 
Erhöhung der Intensität der "white-line" gegenüber der Pt-Folie auf.  Dieser schwache Effekt 
kann nicht auf eine Oxidation des Platins zurückgeführt werden und wird wahrscheinlich 
durch die Anbindung des Modifikators an die Hülle verursacht. Eine Diskussion dieser 
Messergebnisse erfolgt bei der Besprechung der Vernetzung in Kapitel 4.2.  
Durch die Untersuchungen wird der in Abbildung 42 gezeigte Mechanismus der 
Modifizierung untermauert. Die protonolytischen Reaktionen finden demnach tatsächlich an 
der kolloidalen Schutzhülle statt, während der Metallkern unberührt bleibt. 
4.1.1.2 Auswirkung der Modifizierung  auf die kolloidale Schutzhülle 
Die modifizierten Kolloide können hinsichtlich der Modifikatoren und auf Veränderungen in  
der Hülle der Kolloide durch IR-Spektroskopie untersucht werden. Abbildung 46 zeigt das 
Spektrum  eines mit tert.-Butanol modifizierten Platin-Kolloids [Pt-Kolloid 16]. 
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Abbildung 46: IR-Spektrum eines mit tert.-Butanol modifizierten Pt-Kolloids [Pt-Kolloid 16] 
 
Bei der Reaktion werden gemäß Abbildung 42, Al-CH3-Gruppen in Al-O-(tert.-butyl)-
Gruppen umgewandelt. Die Schwingung der neu entstandenen Al-O-Gruppe ist im IR nur 
schwer nachzuweisen. Die Reaktion lässt sich aber anhand der Verschiebung der Banden des 
tert.-Butanols teilweise verfolgen. Im Bereich der C-O-Schwingung des tert.-Butanols (reines 
tert.-Butanol: 1202 cm-1) entsteht ein modifiziertes Bandenmuster mit einer Verschiebung zu 
höheren Wellenzahlen. Das Spektrum des modifizierten Kolloids weist außerdem eine neue 
Bande im C-O-Schwingungs-Bereich bei 1055_cm-1 auf. Diese Änderungen im IR-
Bandenmuster des Modifikators sind für die Alkohol-modifizierten Kolloide typisch. Nimmt 
man z.B. 1-Decanol als "Modifikator" entsteht eine neue Bande bei 1075 cm-1. Diese Banden 
entstehen vermutlich durch die Reaktion der –OH-Gruppe des Alkohols mit den Al-Methyl- 
Gruppen unter Bildung der C-O-Al-Gruppierung.  
Bei der Modifizierung können im Normalfall alle Al-C-Bindungen protonolysiert werden. Die 
entsprechenden Schwingungen  sind im Spektrum dann nicht mehr erkennbar. Wie die 
Messungen der entstehenden Gasmenge bestätigt haben, (siehe oben) stellen tertiäre Alkohole, 
wie das tert-Butanol, einen Sonderfall dar. Das IR-Spektrum bestätigt die Annahme der 
unvollständigen Protonolyse. Die Al-C-Schwingung (694 cm-1) und die  Al-CH3-Schwingung 
bei 1200 cm-1 (überlagert mit C-O Schwingung des tert.-Butanols) sind  im Spektrum des 
Kolloids noch zu erkennen.  
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Im IR-Spektrum eines mit Decansäure modifizierten Pt-Kolloids (Abbildung 47) sind dagegen 
keine Al-CH3-Gruppen mehr nachweisbar. Bei der Reaktion mit Carbonsäuren entstehen 
stattdessen Banden bei 1588cm-1 und 1469cm-1, die zeigen, dass die Säure über die  
Carboxylat-Gruppe an das Aluminium der Schutzhülle koordiniert. In diesem Fall liegt die 
Säure im Überschuss vor. Die Bande bei 1710 cm-1 zeigt das Vorhandensein der freien Säure. 
 
Abbildung 47: IR-Spektrum eines mit Decansäure modifizierten Pt-Kolloids (Pt-Kolloid 14) 
 
Auch bei den Säure-Modifikationen zeigen sich, ähnlich wie bei den Alkohol-Modifikationen, 
Änderungen im C-O-Bereich des Spektrums. So entsteht bei der Modifizierung mit 
Decansäure eine neue Bande bei 987 cm-1. Zudem sind die ursprünglichen Banden der freien 
Decansäure in ihrer Intensität vermindert. Die Änderungen sind wiederum auf die 
Wechselwirkung der Carboxylat-Gruppe mit dem Aluminium der kolloidalen Schutzhülle 
zurückzuführen.  
Die Modifikation mit Carbonsäuren bringt weitreichendere Veränderungen der Schutzhülle 
mit sich als die Modifikation mit Alkoholen. So zeigen die IR-Spektren der Säure-
modifizierten Pt-Kolloide, dass die Alumoxan-Banden (Al-O-Al) des freien Kolloids nach der 
Modifizierung nicht mehr vorhanden sind. Die Spektren von Säure-modifizierten Pt-
Kolloiden weisen zudem auch Veränderungen bei den Banden der Acetylacetonat-Gruppe auf. 
Solche Änderungen treten auch bei der Vernetzung von aluminiumorganisch stabilisierten Pt-
Kolloiden auf und werden in Kapitel 4.2 diskutiert. Zunächst soll die Anbindung der 
  
544   
576   
685   
723   
742   
824   
890  
933  
987  
1074  
1116  
1197  
1232  
1265  
1299  
1328  
1354  
1378  
1412  
1433  
1469  1588  
1658  
1710  
2686   
2851   
2921   
2958  
3693   
 40   
 45   
 50   
 55   
 60   
 65   
 70   
 75   
 80   
 85   
 90   
 95   
% 
T   
 500       1000    1500    2000    3000    4000     
Wellenzahlen (cm-1)  
 82 
Modifikatoren an die aluminiumorganische Schutzhülle mittels NMR-Spektroskopie 
untersucht werden.  
Wie bereits in Kapitel 3 angedeutet, ist die Untersuchung der unmodifizierten Platin-Kolloide 
mittels NMR-Spektroskopie nur bedingt möglich. Aufgrund der eingeschränkten 
Beweglichkeit und der räumlichen Beengung der Schutzhüllenmoleküle sind die NMR-
Signale stark verbreitert. Die Signale der aluminiumorganischen Schutzhülle von Platin-
Kolloiden sind im NMR-Spektrum nicht auswertbar. Es ist aber möglich, die Signale der 
Modifikatoren, die an die Schutzhülle koordiniert sind, mittels NMR zu untersuchen. Die 
modifizierten Pt-Kolloide zeigen zudem ein verbessertes Dispergierverhalten, was die NMR-
Messungen erleichtert. Abbildung 48 zeigt das 13C-NMR Spektrum eines mit Decansäure 
modifizierten Pt-Kolloids [Pt-Kolloid 17] im Vergleich mit der freien Säure. Hier wurde die 
zugegebene Menge des "Modifikators" so gewählt, dass nur 80% der Al-CH3-Gruppen des 
Kolloids protonolysiert wurden. Dadurch ist sichergestellt, dass die Probe keine überschüssige 
freie Säure enthält. 
 
 
Abbildung 48: 13C-NMR Spektrum eines mit Decansäure modifizierten [Pt-Kolloids 17] (b) und 
Decansäure (a). 
 
Wie die IR-Spektren, so zeigen auch die NMR-Untersuchungen sowohl das Vorhandensein 
des "Modifikators" im Kolloid, als auch Änderungen der Signale. Ein Vergleich der beiden 
Spektren in Abbildung 48 ergibt, dass die Signale der freien Säure größtenteils auch im 
modifizierten Kolloid vorhanden sind. Das Spektrum des modifizierten Kolloids weist jedoch 
deutliche Unterschiede zum Spektrum der freien Säure auf. Die Signale sind verbreitert und 
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nicht alle Gruppen der Säure sind aufgelöst. Manche Signale der freien Säure sind nicht 
sichtbar. Die Veränderungen der Signale der Säure deuten auf eine Verminderung der 
Beweglichkeit der Alkyl-Kette der Säure hin. Eine solche "Immobilisierung" kann durch die 
Bindung an die kolloidale Schutzhülle erklärt werden.  
Die Untersuchungen an den modifizierten Kolloiden deuten darauf hin, dass der Modifikator, 
wie in Abbildung 42 gezeigt, an die kolloidale Hülle gebunden ist. Weitere Untersuchungen 
des Metall-Kerns und der Hülle von Platin-Kolloiden werden bei der Diskussion der 
Vernetzungsreaktion in Kapitel 4.2 besprochen. 
4.1.2 Modifizierung von Cobalt-Kolloiden 
Die Modifizierung der aluminiumorganisch-stabilisierten Co-Kolloide, deren Synthese in 
Kapitel 3.2 beschrieben wurde, zeigt hinsichtlich der Veränderung der Dispergier-
Eigenschaften Übereinstimmungen mit der Modifizierung der Platin-Kolloide.  Es ergeben 
sich aber auch Unterschiede, die sich auf die Art des Metalls und die unterschiedliche Art der 
Stabilisierung zurückführen lassen. Wie in Kapitel 4.1.1 gezeigt wurde, ändert sich die 
Partikelgröße durch die Modifizierung im Fall der Platin-Kolloide nicht signifikant. Im Fall 
der Cobalt-Partikel lässt sich bei der Umsetzung mit Alkoholen  und Carbonsäuren dagegen 
eine leichte Verringerung der mittleren Partikelgröße feststellen. Abbildung 49 zeigt einen 
Vergleich der Partikelgrößenverteilungen von Cobalt-Kolloiden vor und nach der 
Modifizierung mit 1-Decanol.  
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Abbildung 49: Vergleich der Partikelgrößenverteilungen von Co-Partikeln vor und nach der 
Modifizierung mit 1-Decanol. Die Partikelgrößen wurden durch TEM-Aufnahmen bestimmt. 
 84 
Wie Abbildung 49 zeigt, ergibt sich ein signifikanter Einfluss auf die Partikelgrößenverteilung 
bei der Umsetzung mit Alkoholen. Die mittlere Partikelgröße sinkt hier durch die 
Modifizierung  von 6,5 nm in [Co-Kolloid 8] auf 5,8_nm in [Co-Kolloid 18]. Wie aus dem 
Vergleich der Histogramme ersichtlich ist, wird dieser Effekt hauptsächlich durch die starke 
Abnahme bei den Partikeln herbeigeführt, die größer als 8_nm sind. Interessanterweise 
entstehen laut TEM nach der Modifizierung keine Partikel, die wesentlich kleiner als 4 nm 
sind. Diese Beobachtungen deuten darauf hin, dass die großen Cobalt-Partikel (> 8_nm) durch 
die aluminiumorganische Schutzhülle nicht hinreichend stabilisiert sind. Bei diesen Partikeln 
ist offensichtlich eine direkte Reaktion des Alkohols mit Cobalt-Atomen an der Oberfläche 
des Kerns vermehrt möglich. Durch diese Reaktion können Co-Alkoholate entstehen, die 
teilweise in Lösung gehen, was statistisch zu einer Verminderung der Partikelgröße führt. 
Dagegen scheint bei kleineren Partikeln eine ausreichende Stabilisierung durch die 
aluminiumorganische Schutzhülle gegeben zu sein. Hier findet die Reaktion mit dem Alkohol 
zum größten Teil an der Hülle gemäß dem Schema in Abbildung 42 statt. Eine vergleichbare 
Abnahme der Partikelgröße ist auch bei der Modifizierung mit Carbonsäuren zu beobachten. 
Die IR-Spektren der modifizierten Cobalt-Kolloide zeigen einen deutlichen Rückgang der 
Intensitäten im Bereich der Al-C-Schwingungen. Allerdings lassen sich Restintensitäten im 
Bereich um 668 cm-1 feststellen. Abbildung 50 zeigt das IR-Spektrum des mit 1-Decanol 
modifizierten [Co-Kolloids 18].  
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Abbildung 50: IR-Spektrum des mit 1-Decanol modifizierten [Co-Kolloids 18] 
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Die Veränderungen der C-O-Schwingung des Decanols, die bei modifizierten Pt-Kolloiden zu 
beobachten waren, lassen sich auch beim modifizierten Cobalt-Kolloid feststellen. Das IR-
Spektrum des modifizierten Co-Kolloids zeigt eine Doppelbande bei 1074 cm-1 und           
1059 cm-1, was auf die Bindung des Sauerstoffs an das Aluminium zurückzuführen ist. 
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4.2 Vernetzung von Metallkolloiden durch bifunktionelle Spacer-Moleküle 
 
Bei der Vernetzung von aluminiumorganisch stabilisierten Kolloiden werden diese im 
dispergierten Zustand mit bifunktionellen Alkoholen oder Carbonsäuren umgesetzt. Die in der 
Schutzhülle stattfindenden chemischen Reaktionen sind mit denen der Modifizierung 
identisch. Auch hier findet eine protonolytische Reaktion unter Abspaltung von Methan statt. 
Bifunktionelle Alkohole können an beiden Enden mit einer Aluminium-Alkyl-Gruppe 
reagieren und vermögen somit zwei Metallpartikel über die reaktive Schutzhülle kovalent zu 
verbinden. Da die Nanopartikel damit auf einen bestimmten Abstand zueinander gebracht 
werden, der durch die Länge der verbindenden Moleküle gegeben ist, dienen diese 
bifunktionellen Moleküle als "Spacer". Das Prinzip der Vernetzung ist in Abbildung 51 
dargestellt. 
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Abbildung 51: Schematische Darstellung der Vernetzung von aluminiumorganisch-stabilisierten 
Metallkolloiden mit bifunktionellen Spacer-Molekülen (Spacer-Molekül: Hydrochinon). 
 
Aufgrund der gleichmäßigen Verteilung der Aluminium-Alkyl-Gruppen in der Schutzhülle 
können sich solche Verbindungen in alle Raumrichtungen ausbilden. Mit fortschreitenden 
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Protonolyse-Reaktionen an der Schutzhülle bildet sich dadurch eine dreidimensionale Struktur 
aus kovalent vernetzten Partikeln, wie in  Abbildung 52 gezeigt wird.  
 
 
Abbildung 52: Schematische Darstellung der Vernetzungsstadien. (Die schwarzen Kugeln stellen die 
Kolloide dar (Schutzhülle nicht dargestellt) a) Dispersion der "freien" Kolloide b) Verbindung zu 
dimeren Einheiten durch Spacer Moleküle (graue Hanteln) c) Bildung einer vernetzten 3-D Struktur. 
 
Zunächst bilden sich durch die Vernetzung dimere und oligomere Strukturen. Diese können 
noch im Lösungsmittel dispergiert sein. Wachsen diese Strukturen allerdings zu polymeren 
Einheiten, fallen diese als Niederschlag aus der Lösung aus. Ein solches Nanopartikel-
Netzwerk kann durch Filtration abgetrennt und gereinigt werden. Dadurch unterscheidet sich 
die Vernetzungs-Reaktion mit Spacer-Molekülen schon äußerlich von der Modifizierung, bei 
der die Teilchen im Normalfall in Lösung dispergiert bleiben.  
Die Vernetzung verläuft z.B. im Fall der Platin-Kolloide, je nach Reaktivität der 
aluminiumorganischen Hülle sehr schnell (Kapitel 4.2.2). Die Vernetzung von Co-Kolloiden 
(Kapitel 4.2.3) verläuft merklich langsamer und führt nicht zu einer kompletten Ausfällung 
der Kolloide. Im folgenden Abschnitt werden verschiedene Methoden vorgestellt, die eine 
Variation der Vernetzungsreaktion und der Eigenschaften der entstehenden Nanopartikel-
Netzwerke zulassen. Die Charakterisierung der Struktur und der damit zusammenhängenden 
Eigenschaften von Pt-Nanopartikel-Netzwerken wird in Kapitel 5 behandelt. 
 
 
 
 
 
a) b) c)
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4.2.1 Methoden der protonolytischen Vernetzung über Al-organische Schutzhüllen 
4.2.1.1 Eigenschaften der Spacer-Moleküle 
Wie bereits beschrieben, eignen sich Dicarbonsäuren und Diole für die protonolytische 
Vernetzung aufgrund ihrer starken Reaktivität gegenüber Aluminium-Alkyl-Gruppen als 
Spacer-Moleküle. Mitbestimmend für die Struktur der Nanopartikel-Netzwerke sind die 
Länge und die Flexibilität des Spacers-Moleküls. Die Länge des Spacers ist durch den 
Abstand der aktiven Gruppen (OH bzw. COOH) gegeben. Da im Verlauf der 
Vernetzungsreaktion ein Wasserstoff-Atom der –OH-Gruppe des Spacers abgespalten wird, 
wird im Rahmen dieser Arbeit die Spacer-Länge als Abstand zwischen den Sauerstoff-
Atomen der OH- bzw. COOH-Gruppen definiert. Die Spacer-Länge kann durch Molecular-
Modelling berechnet werden [4,5] und wird hier als Lmm bezeichnet. Diese Methode liefert 
auch Aussagen über die konformative Struktur des Spacer-Moleküls. So besitzen langkettige 
Diole durch ihre konformative Beweglichkeit eine größere Flexibilität als beispielsweise 
Biphenyle, die eher als starre Stäbchen zu bezeichnen sind. Tabelle 8 zeigt eine Einteilung 
unterschiedlicher  Spacer-Moleküle in die für die Vernetzung relevanten Kategorien.  
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Tabelle 8:  Häufig benutzte starre und flexible Spacer-Moleküle. Lmm bezeichnet die mittels Molecular 
Modelling berechnete Spacer-Länge. 
Typ 
 
Beispiel Name  Bezeichnung Lmm 
flexibel HO-CH2-CH2-OH Ethylenglykol (SP1) - 
  1,10 Decandiol 
 
(SP2) 13,8 Å (max.) 
 Pentandisäure (SP3) 6 Å (max.) 
 Decandisäure (SP4) 14 Å (max.) 
starr 
 
Hydrochinon  
(SP5) 
 
5,6 Å 
 
 
 
 4,4'-Dihydroxy-
Biphenyl 
 
(SP6) 
 
9,9 Å 
 
 
 
  
oligo-PPE (*) 
 
 
(SP7) 
 
20,7 Å 
 
 
* PPE = Paraphenylenethinylen (Hex = Hexyl) 
 
Bei den starren Phenyl-Molekülen (SP 5, SP 6) ohne Seitenketten ist bei längeren Spacern als 
dem 4,4’−Dihydroxy-Biphenyl keine ausreichende Löslichkeit mehr gegeben. Diese ist aber 
eine Voraussetzung für die Vernetzungsreaktion. Für die Herstellung von langen und starren 
Spacer-Molekülen musste daher eine effiziente Darstellungsmethode gesucht werden. Hierfür 
eignet sich eine von Godt [6] entwickelte Methode zur Darstellung von stäbchenförmigen 
oligo-Paraphenylen-Ethinylen-Molekülen (oligo-PPE). Durch die in Referenz_[6] 
beschriebenen Kupplungsreaktionen lassen sich lösliche Spacer mit einer Länge von bis zu 
4_nm problemlos darstellen. Das Syntheseschema des für diese Studie dargestellten oligo-
PPE-Spacers (SP 7) ist in Abbildung 53 dargestellt. Die Alkinyl-Aryl-Kupplungen sind dabei 
Pd/Cu katalysiert. Eine Synthesevorschrift ist in Kapitel 7 gegeben. 
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Abbildung 53: Darstellung des oligo-PPE Spacers (SP 7). Durch diese Synthesemethode lassen sich 
Moleküle bis hin zum Nonamer synthetisieren. (TMS= Trimethylsilyl-Rest) 
 
Die nach dieser Methode dargestellten Spacer-Moleküle besitzen eine gute Löslichkeit in THF 
und sind somit für die Vernetzung geeignet. 
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4.2.1.2 Vernetzungsmethoden 
Ein Ziel dieser Arbeit war, durch Variation der Vernetzungsmethoden Einfluss auf die 
Struktur der Nanopartikel-Netzwerke zu nehmen. Ein wesentlicher Aspekt ist dabei die 
Variation der Vernetzungsgeschwindigkeit, die im Wesentlichen von der Reaktivität der 
Aluminium-Alkyl-Gruppen in der Schutzhülle abhängt. Die Geschwindigkeit der 
protonolytischen Reaktion von Aluminium-Alkylen mit Alkoholen und Carbonsäuren ist hoch 
und nimmt in der Reihenfolge Al-methyl > Al-butyl > Al-octyl ab, fällt also mit zunehmender 
Kettenlänge. Ebenso hängt die Reaktivität von der Art der restlichen am Aluminium 
gebundenen Gruppen ab. Wie bereits erwähnt, ist die Abspaltung der ersten Alkyl-Gruppe 
eines Aluminium-Trialkyls wesentlich leichter als die Abspaltung der zweiten und dritten 
Gruppe. Kontrolle über die Vernetzungsgeschwindigkeit kann über die Temperatur ausgeübt 
werden. Versuche bei tiefen Temperaturen (- 15 °C) zeigen, dass sich die Geschwindigkeit der 
Vernetzung beeinflussen lässt. Dieses zeigt sich darin, dass die Ausfällung der Nanopartikel-
Netzwerke wesentlich langsamer verläuft. Ein Einfluss auf die Struktur der resultierenden 
Netzwerke konnte jedoch nicht beobachtet werden.  
Ein weiterer Einfluss auf die Geschwindigkeit des Vernetzungsprozesses lässt sich durch eine 
chemische Veränderung der Schutzhülle ausüben. Dabei werden die Kolloide zunächst, wie in 
Kapitel 4.1 beschrieben, mit einem monofunktionellen Alkohol modifiziert. Die dabei 
entstehenden Al-Alkoholat-Gruppen (Al-O-R) in der Schutzhülle sind für weitere 
Vernetzungsreaktionen geeignet. Wie von Bradley [7] gezeigt wurde, sind Aluminium-
Alkoholate nicht stabil gegen Hydrolyse. Außerdem können im Gleichgewicht 
Austauschreaktionen mit anderen Alkoholen stattfinden [8]. Ein im Überschuss zugegebener 
Alkohol bewirkt einen Austausch der O−R Gruppen. Noch effektiver ist der Austausch bei 
Zugabe einer Carbonsäure [9]. Die Alkohol-modifizierten Kolloide können also mit 
Dicarbonsäuren  ebenfalls zu Nanopartikel-Netzwerken umgesetzt werden. Die Reaktion läuft 
dann, ebenso wie die direkte Vernetzung, unter Ausfällung der Nanopartikel als Netzwerk ab. 
Beispielsweise kann eine Dispersion von Alkohol-modifizierten Pt-Kolloiden in THF durch 
Zugabe von Pentandisäure komplett ausgefällt werden. Wie in Kapitel 4.2.2 gezeigt wird, 
verdrängt die Dicarbonsäure den Alkohol und kann so als Spacer wirken. Abbildung 54 zeigt 
das Schema dieses zweistufigen Modifikations-/Vernetzungs-Prozesses. Wie durch 
verschiedene Charakterisierungsmethoden in Kapitel 5 gezeigt wird, lässt sich die Struktur der 
Netzwerke durch diese Art der Vernetzung beeinflussen. 
 92 
+    R-OH
- 3 CH4
+ Dicarbonsäure
- R-OH
Al
acac
CH3
Al
CH3
acac
Al
CH3
acac
Al
acac
OR
Al
OR
acac
Al
OR
acac
Al
acac
OR
Al
OR
acac
Al
OR
acac
Al
acac
OR
Al+
O
O O
O
Spacer Al+
 
 
Abbildung 54: Schema des zweistufigen Modifikations/Vernetzungs-Prozesses. Das 
aluminiumorganisch-stabilisierte Kolloid wird zunächst mit einem monofunktionellen Alkohol (z.B. 1-
Decanol) modifiziert. In einem Folgeschritt wird dann mit einer Dicarbonsäure vernetzt. 
4.2.2 Vernetzung von Pt-Kolloiden 
Bei der Vernetzung von unmodifizierten, aluminiumorganisch stabilisierten Platin-Kolloiden 
werden diese zunächst in THF dispergiert. Danach wird eine Lösung der Spacer-Moleküle 
(ebenfalls in THF) langsam zugetropft. Die Reaktion führt bei diesen Kolloiden zu einer 
nahezu kompletten Ausfällung eines unlöslichen Pulvers. Dieses kann von der überstehenden 
Lösung abgetrennt und gereinigt werden. Das Pulver enthält nahezu alle Partikel der 
Ausgangsdispersion. Nach der Ausfällung bleibt eine klare, durchsichtige Lösung zurück. Die 
Ausfällung beginnt schon während der Zugabe des Spacer-Moleküls und ist etwa eine Stunde 
nach dem Zutropfen beendet. Die verschiedenen Vernetzungsstadien lassen sich durch TEM-
Aufnahmen nach der Zugabe verschiedener Mengen an Spacer untersuchen. Dazu werden aus 
der Reaktionslösung nach Zugabe unterschiedlicher Mengen des Spacers Proben entnommen 
und für die Mikrographie auf ein TEM-Grid getropft [TEM-Versuch 19]. Abbildung 55 zeigt 
die Auswirkung der Zugabe steigender Mengen an Ethylenglykol zu einer Dispersion des 
[Platin-Kolloids 7] in THF.  
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Abbildung 55: TEM-Untersuchungen zur Vernetzung aluminiumorganisch-stabilisierter Platin-Kolloide 
mit Ethylenglykol  [TEM-Versuch 19]. Die TEM-Aufnahmen entsprechen einer von links nach rechts 
zunehmenden Menge an Ethylenglykol. 
 
Die Bilder zeigen, dass die anfangs "freien" Pt-Kolloide durch Zugabe des Spacers zu 
größeren Strukturen verbunden werden. Zunächst bilden sich "oligomere" Platin-Einheiten, 
die sich aus voneinander getrennten Partikeln zusammensetzen (Abbildung 55, Bild links). 
Ein Koaleszieren von Partikeln kann nicht beobachtet werden. Die Partikel sind voneinander 
getrennt und behalten ihre ursprüngliche Größe bei. Darüber hinaus stellt sich ein relativ 
gleichmäßiger Abstand zwischen den Partikeln ein. Allerdings sind keine hochgeordneten 
Strukturen, wie z.B. eine hexagonale Anordnung der Partikel, erkennbar. Durch weitere 
Zugabe von Ethylenglykol wachsen die Oligomere zu größeren "polymeren" Einheiten 
(Abbildung 55, Bild rechts). Eine Untersuchung dieser Strukturen mittels TEM ist wegen 
geringer Transparenz nur in den Randgebieten möglich, weshalb man für die nähere 
strukturelle Charakterisierung auf andere Methoden, wie z.B. Kleinwinkelstreuung, 
angewiesen ist. Allerdings lässt sich bereits zeigen, dass die Partikel nicht koaleszieren, 
sondern durch eine, im TEM nicht sichtbare, organische Schicht getrennt sind. Die 
Vernetzung mit Dicarbonsäuren verläuft ähnlich, wenn auch schneller als die Reaktion mit 
Diolen. In Abbildung 56 werden TEM Aufnahmen verschiedener  Nanopartikel-Netzwerke 
mit Dicarbonsäuren in den Endstadien der Vernetzung gezeigt.  
 
 30nm 30nm 30nm 
steigende Menge an zugegebenem Ethylenglykol
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(a) Pt / Glutarsäure (SP 3) [Pt-Netzwerk 20 ] 
 
(b) Pt / Glutarsäure (SP 3) (vergrößert) 
 
(c) Pt / Decandisäure (SP4) [Pt-Netzwerk 21 ] 
 
(d) Pt /  oligo-PPE (SP7) [Pt-Netzwerk 22 ] 
Abbildung 56: TEM-Aufnahmen von Pt-Nanopartikel-Netzwerken mit Dicarbonsäuren als Spacer. 
Gezeigt sind jeweils die Endstadien der Vernetzung. 
 
Die Produkte der Vernetzung weisen in TEM-Aufnahmen stets ähnliche Merkmale auf. Eine 
Unterscheidung der Netzwerke ist aufgrund der TEM-Aufnahmen nur schwer möglich. 
Abbildung 56(a) zeigt häufig vorkommende, sehr dichte Agglomerate, bei denen nur in den 
Randbereichen einzelne Partikel beobachtet werden können. Neben diesen sehr dichten 
Strukturen werden auch "offenere" Netzwerke beobachtet, wie sie beispielsweise in 
Abbildung 56 (c) und (d) gezeigt sind. Wie auf den Aufnahmen zu erkennen ist, bestehen die 
Nanopartikel-Netzwerke aus größeren Strukturen, die im Rahmen dieser Arbeit als "vernetzte 
Einheiten" bezeichnet werden. Diese bilden sich mit stark unterschiedlichen Formen und 
Größen. Es gibt keinen bevorzugten Polymerisationsgrad, so dass eine sehr breite 
Größenverteilung auftritt. Die Größe der vernetzten Einheiten kann bis zu einem µm betragen. 
50 nm 50 nm 
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Die IR-Spektren der vernetzten Kolloide zeigen ähnliche Merkmale wie die der modifizierten 
Platin-Kolloide. In Abbildung 57 wird das Spektrum eines Pt/Hydrochinon-Netzwerks [Pt-
Netzwerk 23] mit dem Spektrum des reinen Hydrochinons verglichen.  
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Abbildung 57: IR-Spektrum eines mit Hydrochinon vernetzten [Pt-Kolloids 23] (a) im Vergleich mit dem 
Spektrum des reinen Hydrochinons (b). 
 
Die Vollständigkeit der Vernetzung kann anhand des Rückgangs der Schwingungen der 
Aluminium-Alkyl-Gruppen im Spektrum verfolgt werden. Die C-H-Deformations-
Schwingungen der Methyl-Gruppen am Aluminium des unvernetzten Pt-Kolloids (1200 cm-1 ; 
siehe Kapitel 3.1) sind im vernetzten Kolloid nicht mehr vorhanden. Auch im Bereich der 
Al−C-Schwingungen (690 cm-1) sind nur noch Restintensitäten zu beobachten. Alumoxan-
ähnliche Strukturen scheinen nach der Vernetzung noch vorhanden zu sein (≈ 805 cm-1). Die 
Banden der Acetylacetonat –Gruppen sind ebenfalls im Spektrum zu sehen (1597 cm-1, ≈1530 
cm-1 (Schulter), 1386 cm-1). Allerdings sind die Banden verbreitert und nur von schwacher 
Intensität.  
Der aromatische Ring des Spacers kann anhand der C=C-Schwingung bei 1508 cm-1 
identifiziert werden. Typische Schwingungen des freien Hydrochinons sind im Nanopartikel-
Netzwerk allerdings verschoben oder fehlen. Solche Veränderungen im Vergleich zum freien 
Hydrochinon können auf die Reaktion des Spacers mit der Schutzhülle des 
aluminiumorganisch stabilisierten Pt-Kolloids zurückgeführt werden. Beispielsweise 
verschiebt sich die Aryl-O Schwingung des freien Hydrochinons (≈1210 cm-1) im 
a 
b 
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Nanopartikel-Netzwerk (1240 cm-1 - 1200 cm-1). Diese und andere Veränderungen der 
Hydrochinon-Schwingungen lassen sich auf die Umwandlung der R-OH Gruppen in R-O-Al 
Gruppierungen zurückführen. Im Spektrum des Netzwerks zeigt sich ebenfalls, dass –OH 
Gruppen des Hydrochinons noch vorhanden sind. Da ein eventueller Überschuss jedoch durch 
Filtration und Reinigung abgetrennt wurde, ist zu vermuten, dass diese –OH Gruppen von 
Spacer-Molekülen stammen, die nur an einer Seite gebunden sind und nicht zum 
Vernetzungsprozess beitragen. Die Intensität der –OH-Bande ist im Vergleich zum freien 
Hydrochinon jedoch stark vermindert, wodurch sich zeigt, dass nur ein geringer Prozentsatz 
der Hydrochinon-Moleküle einseitig gebunden ist.  
Auch der zweistufige Vernetzungsprozess von modifizierten Pt-Kolloiden (Abbildung 54) 
lässt sich anhand von IR-Spektren verfolgen. Abbildung 58 zeigt ein IR-Spektrum eines auf 
diese Weise vernetzten Pt-Kolloids [Pt-Netzwerk 24]. 
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Abbildung 58: IR-Spektrum eines zweistufig vernetzten Pt- Kolloids [Pt-Netzwerk 24]. Das [Pt-Kolloid 7] 
wurde zunächst mit 1-Decanol modifiziert und danach durch Zugabe von Pentandisäure vernetzt. 
 
Hier wurde das aluminiumorganisch stabilisierte [Pt-Kolloid 7] zunächst mit 1-Decanol 
modifiziert und in einem Folgeschritt mit Pentandisäure umgesetzt. Auch diese Vernetzung 
führt zur Ausfällung eines unlöslichen Nanopartikel-Netzwerks, ähnlich wie bei der direkten 
Umsetzung mit Diolen oder Dicarbonsäuren. Wie das Spektrum des Kolloids nach der 
Umsetzung mit Pentandisäure zeigt, sind kaum noch Ähnlichkeiten zum Spektrum eines 
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Alkohol-modifizierte Kolloids vorhanden. Stattdessen treten die für die Umsetzung mit 
Carbonsäuren typischen Schwingungen der Carboxylat-Gruppe im Spektrum auf (1592_cm-1, 
1471_cm-1). Das Spektrum belegt also, dass 1-Decanol durch die Dicarbonsäure verdrängt 
wurde. Wie schon der Verlauf der Reaktion vermuten ließ (Ausfällung der Nanopartikel), 
handelt es sich hier um eine Vernetzungsreaktion. Strukturelle Unterschiede dieser Netzwerke 
zu den direkt vernetzten Pt-Kolloiden werden in Kapitel 5 diskutiert.  
Wie bereits in Kapitel 3 gezeigt, eignet sich die Röntgenabsorptionsspekroskopie für die 
Charakterisierung des Metallkerns (Pt(LIII)-Kante) und der Hülle (an der Al-K-Kante). Somit 
lässt sich die Vernetzung auch mit Hilfe von XANES und EXAFS untersuchen.  Abbildung 
59 zeigt die XANES-Spektren von unterschiedlich vernetzten Pt-Kolloiden im Vergleich mit 
dem unvernetzten Kolloid. 
 
 
Abbildung 59: Al-K-XANES-Spektren von vernetzten Pt-Kolloiden (b,c,d) im Vergleich mit dem "freien" 
[Pt-Kolloid 7] (a). b) = Pt/Decandisäure [Pt-Netzwerk 21], c) Pt-Kolloid, modifiziert mit 1-Decanol und 
anschließend mit Decandisäure vernetzt [Pt-Netzwerk 25]. d) Pt/1,10-Decandiol [Pt-Netzwerk 26] 
 
Die Vernetzung mit Spacern führt zu unterschiedlichen Veränderungen im Al-K-XANES-
Spektrum der Kolloide. Den geringsten Unterschied zum freien Kolloid zeigt das mit 1,10-
Decandiol vernetzte Kolloid. Hier stimmen sowohl die Form als auch die Ausprägung der 
white-line weitestgehend überein. (Die Unterschiede in der Höhe der white-line dieser beiden 
Netzwerke könnten auf die Probenpräparation zurückzuführen sein und werden deshalb nicht 
berücksichtigt [10]). Dieser geringe Einfluss auf das XANES-Spektrum ist überraschend, da 
der Ersatz der Aluminium-Methyl-Gruppen durch die Alkoholat-Gruppen eher zu einer 
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Erhöhung der white-line führen sollte. Vermutlich ist die Struktur des Spektrums des 
unvernetzten Kolloids schon mehr durch die Wechselwirkung des Aluminiums mit dem 
Sauerstoff der Acetylacetonat-Gruppen geprägt (siehe Kapitel 3.1). Der Ersatz der Al-Methyl- 
Gruppen durch Al-O-R wirkt sich also nicht mehr so drastisch auf das Spektrum aus. Dagegen 
sind deutliche Effekte bei der Vernetzung mit Dicarbonsäuren sichtbar. Dies betrifft sowohl 
die direkte Vernetzung [Pt-Netzwerk 21] als auch die zweistufige Vernetzung [Pt-
Netzwerk_25]. Durch die Koordination der Carboxylat-Gruppe an das Aluminium ist die 
white-line stark erhöht und in ihrer Form verändert. Die Spektren zeigen ähnliche Strukturen 
wie das Spektrum des Al2O3 (Kapitel 3.1), was auf eine 6-fach Koordination des Aluminiums 
mit Sauerstoff hinweist. Die drastischen Veränderungen legen die Vermutung nahe, dass nicht 
nur Al-Methyl-Gruppen gegen Al-Carboxylat ausgetauscht wurden. Wie schon die IR-
Spektren gezeigt haben, finden bei der Vernetzung mit Säuren auch weitreichende 
Veränderungen in der Hülle der Kolloide statt. Wahrscheinlich werden neben dem Verlust der 
Alumoxan-Strukturen auch die Acetylacetonat-Gruppen vom Aluminium verdrängt.  
Die Erhöhung der white-line ist bei der zweistufigen Vernetzung [Pt-Netzwerk 25] weniger 
stark ausgeprägt. Hier findet man, dass die Modifizierung teilweise eine "Schutzfunktion" 
gegenüber der Reaktion mit der Säure darstellt. Nach der Modifizierung mit dem langkettigen 
Alkohol ist der Zugang zur Schutzhülle offensichtlich für weitere Moleküle erschwert. 
Insbesondere ist die Vernetzungsreaktion dadurch erschwert, wie in Kapitel 5 gezeigt wird. 
Der Einfluss der Vernetzung auf das Pt(LIII)-XANES-Spektrum der Kolloide entspricht 
weitestgehend dem der Modifizierung. Die Vernetzung mit Alkoholen und Dicarbonsäuren 
führt zu einer leichten Erhöhung der white-line. Zudem nimmt die Halbwertsbreite im 
Vergleich zum freien Kolloid ab und ähnelt mehr der des bulk-Platins. Diese Effekte sind bei 
der Vernetzung mit Carbonsäuren stärker ausgeprägt als mit Alkoholen. Abbildung 60 zeigt 
das XANES-Spektrum des mit Decandisäure vernetzten Pt-Kolloids im Vergleich mit dem 
unvernetzten Pt-Kolloid. Auch nach der Vernetzung spiegelt sich die geringe Teilchengröße in 
den schwach ausgeprägten shape-Resonanzen wider. Eine signifikantes Partikelwachstum 
kann also nicht beobachtet werden.  
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Abbildung 60: Pt(LIII)-XANES-Spektrum des [Pt/Decandisäure-Netzwerks 21] im Vergleich mit dem 
freien [Pt-Kolloid 7] (ohne Modifizierung). 
 
 
Abbildung 61: EXAFS-Analyse des [Pt/Decandisäure-Netzwerks_21]. links: modifizierte 
Fouriertransfomierte, rechts Fourier-gefilterte EXAFS-Funktion. 
 
Die Erhöhung der white-line ist möglicherweise auf den Einfluss der Sauerstoffatome der 
Säure auf den Platinkern über das Aluminium als Bindungspartner zurückzuführen. Eine 
leichte Oberflächen-Oxidation der Platin-Partikel ist allerdings auch nicht auszuschließen. 
Informationen über die Änderung dieser Bindungsverhältnisse können aus der EXAFS-
Analyse (Abbildung 61) gewonnen werden. Die modifizierte Fouriertransformierte des mit 
Decandisäure vernetzten Pt-Kolloids zeigt neben den Rückstreuern Platin und Aluminium, die 
auch beim unvernetzten Kolloid vorhanden waren, einen weiteren Rückstreuer. Dieser liegt in 
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einem für Leichtstreuer wie Sauerstoff typischen Bindungsabstand. Die Anpassung ergibt 
einen Pt-Leichtstreuer Abstand von 2,07 Å. Die nähere Auswertung deutet also darauf hin, 
dass die Säure teilweise auch direkt an die Oberfläche der Platin-Partikel gebunden ist. Dies 
zeigt, dass die aluminiumorganischen Komponenten keine geschlossene Schutzhülle um den 
Platin-Partikel bilden. Vielmehr ist die Oberfläche des Pt-Kerns für andere Moleküle teilweise 
erreichbar. Diese Befunde können aber auch mit einer Umstrukturierung der Schutzhülle im 
Verlauf der Vernetzung erklärt werden. 
Es ergeben sich ferner Hinweise auf einen Einfluss der Säure über das  Aluminium in der 
Hülle. So ist der angepasste Pt-Al-Abstand im Vergleich zum freien Kolloid (2,48_Å)  auf 
2,54_Å angewachsen. Dies könnte auf die Bindung des Aluminiums an die 
elektronenziehenden Carboxylat-Gruppe zurückgehen. Dieser elektronische Einfluss kann 
auch für die Erhöhung der white-line verantwortlich sein. Tabelle 9 zeigt den Vergleich der 
aus EXAFS berechneten Bindungslängen und der Koordinationszahlen. 
 
Tabelle 9: EXAFS-Daten des [Pt/Decandisäure-Netzwerks 21] im Vergleich mit dem  
unmodifizierten [Pt-Kolloid 7] (Vgl. Kapitel 3.1). 
 Rückstreuer R [Å] Koordinationszahl 
Pt-Kolloid 
(unmodifiziert) 
Al 
Pt 
2,479 
2,700 
0,8 
4,0 
Pt/Decandisäure 
Netzwerk 
O 
Al 
Pt 
2,067 
2,539 
2,670 
0,7 
0,4 
4,7 
 
Auch beim Pt/Decandisäure-Netzwerk ergeben sich, übereinstimmend mit dem unvernetzten 
Pt-Kolloid, sehr kleine Pt-Pt-Koordinationszahlen, die darauf hindeuten, dass neben den 
beobachteten Vernetzungs-Effekten keine weiteren Veränderungen (z.B. Partikelwachstum) 
stattgefunden haben. Diese Aussagen werden durch die ASAXS-Untersuchungen in Kapitel 5 
bestätigt. 
4.2.3 Vernetzung von Co-Kolloiden 
Wie bereits dargelegt wurde, unterscheidet sich der Vernetzungsprozess der Co-Kolloide von 
dem der Pt-Kolloide dadurch, dass die Länge der Alkyl-Kette am Aluminium größer ist. 
Während die Pt-Kolloide Aluminium-Methyl-Gruppen enthalten, sind die Cobalt-Kolloide 
durch Aluminium-Octyl-Gruppen stabilisiert (Kapitel 3.2). Die Geschwindigkeit der 
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Protonolyse ist deshalb bei den aluminiumorganisch stabilisierten Co-Kolloiden geringer. 
Zudem ist, ähnlich wie bei den Pt-Kolloiden, mindestens eine der drei Alkyl-Gruppen im 
Verlauf der Synthese abgespalten worden. Ein Nachteil der aluminiumorganisch hergestellten 
Co-Kolloide bei der Vernetzung ist, dass stets ein gewisser Überschuss an Aluminiumtrioctyl 
nach der Synthese vorhanden ist, der nicht abgetrennt werden kann. Die Gesamtanzahl der 
enthaltenen Al-Octyl Gruppen kann, wie bei den Platin-Kolloiden, durch eine Protonolyse mit 
Essigsäure bestimmt werden. Hierzu wird das entstandene Octan abdestilliert und quantitativ 
mittels Gaschromatographie bestimmt.  
Die oben genannten Faktoren führen zu einem im Vergleich zu Pt-Kolloiden, veränderten 
Verlauf der Vernetzung. So lässt sich eine Ausfällung der Kolloide durch die Vernetzung erst 
nach Stunden beobachten. Darüber hinaus ist die Vernetzung unvollständig. Bei der 
Vernetzung der Cobalt-Kolloide erhält man also neben dem unlöslichen Nanopartikel-
Netzwerk, eine lösliche Dispersion von Cobalt-Partikeln, die durch Filtration abgetrennt 
werden muss. 
In den IR-Spektren der vernetzten Co-Nanopartikel-Netzwerke lässt sich, ähnlich wie bei den 
Pt-Kolloiden, die Abspaltung der Aluminium-Octyl-Gruppen verfolgen. Das IR-Spektrum 
eines mit Hydrochinon vernetzten Co-Kolloids [Co-Netzwerk 27] (Abbildung 62) zeigt ein 
modifiziertes Hydrochinon-Bandenmuster sowie einen Beleg für die Umsetzung der Al-Octyl-
Gruppen (Vergleich Abbildung 57). 
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Abbildung 62: IR-Spektrum eines mit Hydrochinon vernetzten Co-Kolloids [Co-Netzwerk 27]. 
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Das Spektrum zeigt zudem, dass sich die Cobalt-Nanopartikel-Netzwerke nach der 
Vernetzung von überschüssigen löslichen Bestandteilen abtrennen lassen. So sind die 
Carbonyl-Schwingungen, die im freien Co-Kolloid erkennbar waren, nicht mehr zu sehen. Die 
Ausfällung des vernetzten Nanopartikel-Netzwerks hat also zu einer Abtrennung der löslichen 
Cox(CO)y Bestandteile geführt, die im freien Kolloid vorhanden waren. Darüber hinaus 
wurden überschüssige Schutzhüllenbestandteile und nicht vernetzte Kolloide abgetrennt. 
Wie schon bei den TEM-Untersuchungen zur Modifzierung von Cobalt-Kolloiden zu 
erkennen war, hat die Reaktion mit Alkoholen nicht nur Einfluss auf die kolloidale 
Schutzhülle. Da auch die Partikelgröße abnimmt, gibt es auch eine Wechselwirkung mit dem 
Cobalt-Metallkern. Diese lässt sich auch bei der Vernetzung beobachten. Die XANES-
Spektren von vernetzten Co-Kolloiden unterscheiden sich stark von denen der unvernetzten 
Co-Kolloide, wie Abbildung 63 zeigt.  
 
 
Abbildung 63: XANES-Spektrum eines Co/Decandisäure-Netzwerks [Co-Netzwerk 28] im Vergleich mit 
dem [Co-Kolloid 8] und dem Spektrum einer Co-Folie. 
 
Die Vernetzung mit Decandisäure schlägt sich hier in einer Veränderung im Bereich der 
shape-Resonanzen nieder. Dies betrifft sowohl die Vernetzung mit Dicarbonsäuren 
(Abbildung 63c) als auch  die Vernetzung mit Diolen. Das Spektrum des mit 1,10-Decandiol  
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vernetzten Co-Kolloids (nicht dargestellt) zeigt den gleichen Verlauf wie das des 
Co/Decandisäure-Netzwerks.  
Die Spektren der vernetzten Co-Kolloide zeigen zudem eine stark erhöhte white-line. Diese 
Erhöhung kann nicht ausschließlich durch einen elektronenziehenden Effekt der modifizierten 
Schutzhülle bewirkt werden sondern weist auf ein Anoxidieren der Cobalt-Partikel hin. Daher 
wird dieser Effekt wahrscheinlich durch eine Koordination von Sauerstoff an den Co-Kern der 
Kolloide verursacht. Aufschluss darüber liefern die EXAFS-Auswertungen. Abbildung 64 
zeigt die modifizierte Fouriertransformierte von unterschiedlich vernetzten Co-Kolloiden.  
 
 
Abbildung 64: EXAFS-Auswertung (modifizierte Fouriertransformatierte) von [Co-Nanopartikel-
Netzwerken 28,29] im Vergleich mit dem unvernetztem [Co-Kolloid 8](b) und der Co-Folie (a).  
 
Bei den mit Decandisäure vernetzten bzw. dem mit 1,10-Decandiol vernetzten [Co-
Netzwerken 28,29] lässt sich neben Cobalt auch Sauerstoff als Rückstreuer anpassen [10]. Die 
Vermutung einer Oberflächenoxidation des Cobalts wird also durch EXFAS bestätigt. 
Wahrscheinlich wurde dieser Effekt durch eine Anlagerung des Alkohols bzw. der 
Carbonsäure an Cobalt-Atome an der Oberfläche der Partikel verursacht. Diese Anlagerung 
könnte auch teilweise zum Herauslösen von Cobalt-Atomen aus dem Metallkern und somit zu 
einer verminderten Partikelgröße führen. Eine solche Abnahme der Partikelgröße konnte 
bereits bei der Modifizierung von Co-Kolloiden (Kapitel 4.1) nachgewiesen werden und 
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scheint, wie die XANES und EXAFS-Untersuchungen zeigen, auch bei der Vernetzung eine 
Rolle zu spielen. Der gefundene Co-Co-Abstand entspricht allerdings auch in den vernetzten 
Kolloiden dem des bulk-Cobalts, was zeigt, dass der Kern der Kolloide auch nach der 
Vernetzung noch aus reinem Cobalt besteht. 
Die Vernetzung von Co-Kolloiden lässt sich auch anhand der Röntgen-Kleinwinkelstreuung 
verfolgen. Wie aus Abbildung 65 ersichtlich ist, unterscheiden sich die Streukurven der 
unvernetzten Co-Kolloide stark von denen der vernetzten Kolloide.  
 
 
Abbildung 65: Vergleich der Streukurve eines unvernetzten [Co-Kolloids 8] mit der eines 
Co/1,10−Decandiol-Netzwerks [Co-Netzwerk 29] 
 
Das unvernetzte [Co-Kolloid 8] (mittlerer Partikeldurchmesser laut TEM: 6,5_nm) zeigt einen 
Streuverlauf, der typisch für eine unkorrelierte Anordnung der Teilchen ist. Die Streukurven 
des mit  1,10−Decandiol vernetzten Co-Kolloids [Co-Netzwerk 29] weist dagegen einen Peak 
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bei Q≈0,07 Å-1 auf. Dieser Peak entsteht offensichtlich durch die Korrelation zwischen den 
Cobalt-Partikeln im Nanopartikel-Netzwerk. Die Streukurven zeigen also, dass durch die 
Vernetzung eine Anordnung der Partikel mit einem bevorzugten Abstand erreicht wird. Leider 
ist die mathematische Anpassung im Fall der vernetzten Cobalt-Kolloide schwierig. Daher 
können verlässliche Aussagen über die Größe der Cobalt-Partikel im Netzwerk und die 
mittleren Partikelabstände in diesem Fall nicht getroffen werden.  
Durch die Lage des Maximums lässt sich ein durchschnittlicher, typischer Abstand zwischen 
den Streuzentren von etwa 9_nm grob abschätzen. Bei einer Partikelgröße von 6,5 nm 
entspricht dies einem Abstand von etwa 2,5 nm zwischen den Partikeln. Dieser Wert kann 
allerdings nur als grobe Näherung angesehen werden, da bei der Bestimmung des Peak-
Maximums die Q-Abhängigkeit des Partikel-Formfaktors nicht berücksichtigt werden konnte. 
Darüber hinaus ist die Größenverteilung der Co-Partikel im Netzwerk nicht bekannt. 
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4.3 Synopse zu Kapitel 4 
 
In Kapitel 4 sind Reaktionen von Alkoholen und Carbonsäuren an der aluminiumorganischen 
Schutzhülle von Platin- und Cobalt-Kolloiden beschrieben. Dabei wird zwischen der 
Modifizierung mit monofunktionellen Molekülen ("Modifikatoren") und der Vernetzung, bei 
der bifunktionelle Moleküle ("Spacer") mit der Hülle reagieren, unterschieden. 
4.3.1 Modifizierung 
Die Modifizierung basiert auf dem in Abbildung 42 dargestellten Prinzip. Durch eine 
Kombination der Ergebnisse der TEM-, XANES-, IR- und NMR-Untersuchungen ließ sich im 
Fall der Platin-Kolloide der Reaktionsablauf festlegen. Die quantitative Bestimmung der bei 
der Modifizierung von Platin-Kolloiden entstehenden Menge an Methan zeigt, dass mit 
tertiären Alkoholen wie tert.-Butanol nur eine Teilprotonolyse der Schutzhülle möglich ist. 
Mit sterisch nicht gehinderten Alkoholen und Carbonsäuren werden dagegen alle Aluminium-
Alkyl-Gruppen der kolloidalen Schutzhülle protonolysiert.  
Untersuchungen zur Modifizierung der  Cobalt-Kolloide zeigen hinsichtlich veränderter 
Dispergiereigenschaften und Reaktionen an der Schutzhülle große Ähnlichkeit mit den 
Befunden an Platin-Kolloiden. Die Modifizierungsreaktion kann demnach generell auf 
Kolloide, die auf unterschiedliche Art aluminiumorganisch stabilisiert sind, angewendet 
werden. Signifikante Unterschiede ergeben sich allerdings bei den Partikelgrößen 
modifizierter Co-Kolloide. Durch TEM-Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass die 
Partikelgröße der Co-Kolloide bei der Modifizierung abnimmt. Eine Wechselwirkung der 
"Modifikatoren" mit dem Cobalt-Metallkern, die zu einer Auslösung von Co-Atomen aus dem 
Kern führt, kann deshalb nicht ausgeschlossen werden.  
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4.3.2 Vernetzung 
Die Vernetzung von aluminiumorganisch stabilisierten Pt-Kolloiden mit bifunktionellen 
Alkoholen oder Carbonsäuren (Spacer-Molekülen) führt zu Nanopartikel-Netzwerken. Die 
Untersuchungen zum Verlauf der Reaktion bestätigen den in Abbildung 51 dargestellten 
Reaktionsmechanismus:  
Al
CH3
acac
Al
acac
CH3
AlO OAl
- 2 CH4
OH OH+ +
Al
acac
CH3
Al
CH3
acac
Al
CH3
acac
Al
acac
CH3
Al
acac
CH3
Al
CH3
acac
Al
CH3
acac
Al
CH3
acac
 
TEM-Untersuchungen zur Entstehung der Pt-Nanopartikel-Netzwerke haben gezeigt, dass die 
Netzwerke bei Zugabe von Spacer-Molekülen zu Einheiten bis in den µm-Bereich anwachsen. 
Es findet aber kein auf Koaleszenz beruhendes Partikelwachstum statt.  
Eine Variation der Reaktion lässt sich durch eine Vernetzung von Alkohol-modifizierten 
Kolloiden gemäß Abbildung 54 erreichen: 
 108 
+    R-OH
- 3 CH4
+ Dicarbonsäure
- R-OH
Al
acac
CH3
Al
CH3
acac
Al
CH3
acac
Al
acac
OR
Al
OR
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Al
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acac
Al
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Al
OR
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Al
OR
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Al
acac
OR
Al+
O
O O
O
Spacer Al+
 
Die Untersuchungen zeigten, dass diese Kolloide sich durch eine Dicarbonsäure als Spacer 
vernetzen lassen. Hierbei wird der Alkoholat-Rest durch Carboxylat verdrängt. Die 
Vernetzung wird hierdurch verlangsamt und führt zu Nanopartikel-Netzwerken, die sich in 
ihrer Struktur von denen der direkt vernetzten Kolloide unterscheiden können.  
Die Übertragung der Vernetzungsreaktion auf die aluminiumorganisch stabilisierten Co-
Kolloide ist prinzipiell möglich. Die Vernetzung der Co-Kolloide verläuft allerdings weniger 
effizient als die Vernetzung der Platin-Kolloide. Zudem erwies sich die Isolierung und 
Untersuchung von vernetzten Co-Kolloiden aufgrund der unterschiedlichen Stabilisierung 
schwieriger als im Fall der Platin-Kolloide. Die Ergebnisse der Untersuchungen deuten auf 
eine Abnahme der Partikelgröße bei der Vernetzung hin. Auch eine Koordination von 
Sauerstoff an die Partikeloberfläche kann durch EXAFS-Analysen beobachtet werden. 
Zusammenfassend zeigen die Untersuchungen in Kapitel 4, dass sich die Platin-Partikel 
hinsichtlich Aufbau und Charakterisierung von 3-D-Nanopartikel-Netzwerken besser eignen 
als die Cobalt-Partikel. 
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5 Charakterisierung von Struktur und Eigenschaften in           
Platin-Nanopartikel-Netzwerken  
Die Platin-Nanopartikel-Netzwerke, deren Synthese in Kapitel 4.2.2 beschrieben wurde,  
zeigen Stoff-Eigenschaften, die von der Art der Vernetzung und der Art des Spacer-Moleküls 
abhängen. Die Charakterisierung dieser Netzwerke bezüglich der strukturellen und 
elektronischen Eigenschaften war nur durch eine Kombination verschiedener analytischer 
Methoden möglich. In diesem Kapitel werden Untersuchungsergebnisse von Platin-
Nanopartikel-Netzwerken geschildert, die mit Röntgen-Kleinwinkelstreuung und -Absorption, 
Physisorption, Elektronenspektroskopie und in Katalysetests erhalten wurden. Ferner sollen 
Beziehungen zwischen Struktur und Eigenschaften der Netzwerke aufgezeigt werden. 
Information über Struktur sowie Ordnungsgrad und den mittleren Partikelabstand können über 
die Röntgen-Kleinwinkelstreuung erhalten werden. Zusätzlich liefert diese Methode 
Informationen über die Partikelgrößenverteilung innerhalb der Netzwerke, die über die 
Transmissions-Elektronenmikroskopie nicht zugänglich waren. Die Kleinwinkelstreuungs-
Untersuchungen wurden durch die Bestimmung der Porenstruktur via Physisorption ergänzt. 
Die Röntgenabsorptionsspektrosopie lieferte Aussagen über die elektronische Struktur der 
Teilchen im Netzwerk. Zusätzliche Informationen konnten durch elektronenspektroskopische 
Untersuchungen erhalten werden. 
 
 
5.1 Strukturelle Charakterisierung mit anomaler                                      
Röntgen-Kleinwinkelstreuung (ASAXS) 
5.1.1 Informationsgehalt der Streukurven 
Durch Vergleich der Streukurven verschiedener Kolloide und Nanopartikel-Netzwerke lassen 
sich bereits qualitativ einige Erkenntnisse gewinnen. Beispielsweise sind Korrelationseffekte 
schon am Verlauf der Streukurve erkennbar. Wie bereits betont, ist man bei der weiteren 
Interpretation von Streudaten auf geeignete Modelle angewiesen. Die mathematische 
Anpassung der Streukurven nach dem in Kapitel_2 vorgestellten Modell liefert verschiedene 
Modellparameter, die Informationen über die Struktur der Nanopartikel-Netzwerke liefern.  
Sowohl in freien Kolloiden als auch in Nanopartikel-Netzwerken sind die Metallpartikel nicht 
von einheitlicher Größe. Die Größenverteilung im Modell wird durch eine Log-
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Normalverteilung beschrieben. Aus der berechneten Verteilung kann der häufigste Radius R0 
der Partikel berechnet werden. Als Korrelationsabstände werden die mittleren Abstände 
zwischen den Zentren der streuenden Partikel bezeichnet. Erst die Kenntnis der Partikelgröße 
ermöglicht es, aus den Korrelationsabständen den gemittelten Abstand zwischen den 
Partikeloberflächen zu bestimmen. Diese Wert wird im Rahmen dieser Studie als D0 
bezeichnet und setzt sich im Fall der Nanopartikel-Netzwerke additiv  aus dem Beitrag der 
Schutzhülle (Tps) und der Länge des Spacers im Netzwerk (Lsp) zusammen. Die 
Zusammenhänge sind in Abbildung 66 dargestellt.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 66: Definition der Parameter Do (Abstand zwischen den Oberflächen zweier Partikel), Tps  
(Dicke der Schutzhülle), R0 (häufigster Partikelradius der log-normal-Verteilung) und Lsp  (Spacerlänge 
im Netzwerk) 
 
Die Werte für Tps und Lsp können durch die Anwendung des Fitmodells nicht simultan 
berechnet werden, da die Korrelation zwischen den Parametern zu groß ist. Durch Messungen 
am freien Kolloid ohne zusätzliche Spacer-Moleküle kann der Parameter Tps durch den 
mittleren Abstand zwischen den Partikel angenähert werden (Tps= D0/2). Für die 
Nanopartikel-Netzwerke kann dann die Spacerlänge im Netzwerk abgeschätzt werden (Lsp = 
D0 – 2Tps). Die Längen der freien Spacer Lmm wurden für Vergleichszwecke bereits durch 
Molecular Modelling ermittelt (siehe Kapitel 4). Die Differenz zwischen der Spacer-Länge im 
Netzwerk (Lsp) und der mittels Molecular Modelling berechneten Länge (Lmm) ist ein Maß für 
die Effektivität der Vernetzung. 
Die Interpretation dieser Werte lässt auch Aussagen über den Aufbau und Ordnung im 
Nanopartikel-Netzwerk zu. In Abbildung 67 sind zwei Extremfälle, die bei der Vernetzung 
D
Lsp
R Tps 
spacer 
0 D0
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auftreten können, idealisiert dargestellt. Falls bei der Vernetzung ein hochgeordnetes 
Netzwerk gebildet wird (Abbildung 67a) setzt sich der gemessene Partikelabstand D0 
praktisch additiv aus der Länge des Spacers und der doppelten Dicke der Schutzhülle 
zusammen. Im umgekehrten Fall läuft die Vernetzung sehr ineffizient ab (Abbildung 67b). Es 
bildet sich eine ungeordnete Struktur aus. Hier sind die Partikelabstände weitaus geringer als 
aufgrund der Spacer-Länge zu erwarten wäre. Die Diskrepanz zwischen der wahren Spacer-
Länge und der gemessenen Spacer-Länge im Netzwerk wird größer. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 67: Idealisierte Darstellung des Ordnungsgrades von Nanopartikel-Netzwerken a) geordnete 
Vernetzung; Lsp entspricht etwa der wahren Länge des Spacers b) ungeordnete Vernetzung; Lsp ist 
deutlich kleiner als die Länge des Spacers. 
 
Die beiden in Abbildung 67 dargestellten beispielhaften Vernetzungen werden im Folgenden 
als "geordnete Vernetzung" (a) und "ungeordnete Vernetzung" (b) bezeichnet. 
5.1.2 Vergleich der Streukurven unterschiedlicher Nanopartikel-Netzwerke 
Um eine bessere Beurteilung der Streukurven der Nanopartikel-Netzwerke vornehmen zu 
können, wird zunächst das Streuverhalten des unvernetzten aluminiumorganisch-stabilisierten 
Platin-Kolloids [Platin-Kolloid 7] besprochen. Wie in Kapitel_2 dargestellt, wurde für alle 
Proben eine Kontrastvariation an der Pt(LIII) Kante durchgeführt, um die Streuanteile der 
Platin-Partikel zu separieren. Dazu wurden Streukurven bei verschiedenen Energien im 
Bereich unterhalb der Kantenenergie aufgenommen. Abbildung 68 zeigt die betreffenden 
Streukurven des reinen Platin-Kolloids. Die Kurven zeigen den Streukontrast (dΣ/dΩ) als 
Funktion des Streuvektors Q [_Q=(4π/λ)*sin(θ)_]. Dargestellt sind die gemessenen 
Intensitäten bei zwei unterschiedlichen Energien (E1 < E2) und  die Differenz dieser 
a) b)b) a) 
 113 
Streukurven. Die Differenz E1-E2 nach der Kontrastvariation gibt das "unverfälschte" 
Streuverhalten der Platin-Anteile des Kolloids wieder. 
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Abbildung 68:  Kontrastvariation an der Pt(LIII)-Kante des unvernetzten Pt-Kolloids [Platin-Kolloid 7] 
(doppelt-logarithmische Darstellung). Die Differenz aus den bei E1 und E2 gemessenen Streukurven 
ergibt die separierte Streukurve. Diese enthält nur Informationen über die Streuung der Platin-Partikel 
 
Zunächst kann man erkennen, dass bei allen Proben ein starker Streukontrast vorhanden ist, 
der aufgrund der Streuung der Platin-Partikel entsteht. Der Q-Bereich von 0,1 Å-1 bis 1 Å-1 
spiegelt das Streuverhalten von Partikeln im Größenbereich von wenigen Nanometern wider. 
Der Bereich von 0,01 Å-1 bis 0,1 Å-1 kann auch Informationen über größere Strukturen liefern. 
Eine Streuintensität in diesem Teil kann z.B. auf eine abklingende Streufunktion größerer 
Strukturen (>20 nm) hinweisen. Dies kann durch einen Porod-Plot [1,2], in dem die 
Proportionalität der Streuintensität zu Q-4 untersucht wird, gezeigt werden. Die separierte  
Streukurve enthält in beiden Bereichen Streuinformationen, wie Abbildung 68 zeigt. 
Der starke Anstieg der Intensität bei kleinen Q-Werten (0,01 < Q/Å-1< 0,1) ist als auffälliges 
Merkmal der Streukurven auch nach der Kontrastvariation zu erkennen. Die Analyse des 
Porod-Plots [3] für diesen Bereich bestätigt eine solche Abhängigkeit und zeigt, dass die 
Streuintensitäten auf die Anwesenheit von größeren Strukturen zurückzuführen ist. Da dieser 
Anstieg auch in der separierten Streukurve enthalten ist, muss es sich hier um Platin-
Strukturen handeln. Es handelt sich allerdings nicht um größere Platin-Kolloide, die durch 
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Partikelwachstum entstanden sind. Wie die TEM-Aufnahmen des vollständig redispergierten 
Kolloids gezeigt haben, sind solche Strukturen nicht vorhanden. Beim freien Kolloid kann 
dieser Anstieg aber durch Inhomogenitäten in der Verteilung der Partikel im isolierten Kolloid 
erklärt werden. Das Kolloidpulver enthält neben den Partikeln und der Schutzhülle 
überschüssige organische oder metallorganische Substanzen. Die beobachteten Streueffekte 
deuten auf eine vermehrte Ansammlung von Platin-Partikeln in Domänen hin. Diese 
Ansammlungen erscheinen als größere Strukturinhomogenitäten, die eine Streuung erzeugen. 
Die Lücken zwischen diesen Strukturen können z.B. mit überschüssigen Schutzhüllen-
Molekülen gefüllt sein und eine Art von "Matrix" bilden. Im Fall des freien Kolloids zeigt der 
Q-4 -abhängige Untergrund also, dass die Platin-Partikel nicht homogen in der Probe verteilt 
sind. Vielmehr haben sich "Domänen" aus Platin-Kolloiden gebildet, wie in Abbildung 69 
schematisch dargestellt ist. 
 
 
Abbildung 69: Modell zur Entstehung von größeren Struktureinheiten durch domänenartige 
Ansammlung von Platin-Partikeln im unvernetzten aluminiumorganisch-stabilisierten Platin-Kolloid. 
 
Die Streuung der nanoskaligen Metallpartikel ist im Bereich von Q=0,1 Å-1 bis 1 Å-1 zu 
finden. Der Verlauf der Streukurve zeigt Merkmale des typischen Verlaufs einer Streukurve 
von kugelförmigen Partikeln, die eine Größenverteilung aufweisen. Die Einteilchenstreukurve 
weißt allerdings Strukturen auf, die nicht allein durch die Streuung von zufällig verteilten 
kugelförmigen Partikeln erklärbar sind. Der Verlauf der Streukurve zeigt nämlich ein 
Maximum bei Q≈0,31 Å-1. Das Auftreten solcher Peak-Strukturen in den Streukurven zeigt 
auch, dass die Partikel korreliert vorliegen. Die Partikel ordnen sich mit einem bevorzugten 
Abstand an, der durch die Lage des Maximums des Korrelationspeaks ermittelt werden kann. 
Platin-Nanopartikel 
organische Matrix 
größere Pt-Struktureinheit 
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Mit Hilfe der Bragg-Bedingung lassen sich aus den Q-Werten am Peak-Maximum die 
typischen Abstände DB berechnen: 
 
DB = 2π / Q        Gleichung 20 
 
Dieser Abstand liefert Informationen über den mittleren Abstand der Streuzentren. Für das 
reine Kolloid ergibt sich ein Abstand DB von 2,027 nm. Dieser Abstand DB liefert aber nicht 
die exakten Abstände, da die Q-Abhängigkeit des Partikel-Formfaktors bei der manuellen 
Bestimmung von Qmax nicht berücksichtigt werden kann. Zudem ist die Partikelgröße nicht 
berücksichtigt. Ein Vergleich des typischen Abstands DB zwischen dem freien Kolloid und 
unterschiedlich vernetzten Nanopartikel-Netzwerken kann aber den korrekten Trend 
aufzeigen, da die Q-Abhängigkeiten der jeweiligen Partikel-Formfaktoren sehr ähnlich sind. 
Eine genaue Bestimmung der Parameter unter Berücksichtigung dieser Sachverhalte ist in 
Kapitel 5.1.3 gegeben. Zunächst soll der Effekt der Vernetzung auf die Streukurven anhand 
der Vernetzung mit starren Diolen besprochen werden.  
Abbildung 70 zeigt die Kontrastvariationsplots eines Pt/Hydrochinon–Netzwerks [Pt-
Netzwerk 23] und eine Pt/4,4’-Dihydroxy-Biphenyl Netzwerks [Pt-Netzwerk 30]. Auffallend 
ist, dass auch hier nach der Vernetzung ein hoher Q-4-abhängiger Streubetrag bei kleinen Q-
Werten vorhanden ist. 
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Abbildung 70: Kontrastvariations-Plots von Platin-Nanopartikel-Netzwerken mit starren Diolen.              
a) Pt/Hydrochinon-Netzwerk [Pt-Netzwerk 23] b) Pt/4,4’-Dihydroxy-Biphenyl Netzwerk [Pt-Netzwerk 
30]. 
 
Dieser Effekt lässt sich, anders als beim unvernetzten Kolloid, nicht durch die Einbettung der 
Kolloide in einer organischen "Matrix" erklären. Überschüssige Anteile an organischem 
Material wurden bei der Vernetzung weitestgehend abgetrennt (siehe Kapitel 4). Wie jedoch 
die TEM-Untersuchungen gezeigt haben, bilden sich durch den Vernetzungsprozess größere 
Strukturen aus (vernetzte Einheiten). Die vernetzten Einheiten werden in der Streukurve als 
größere Platin-Einheiten wahrgenommen und erzeugen somit eine Streuung bei kleinen Q-
b
a
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Werten. Im Gegensatz zum unvernetzten Pt-Kolloid sind die Zwischenräume nicht mit 
überschüssigen organischen Substanzen gefüllt. Es ist anzunehmen, dass sich also ein 
Porensystem zwischen den Nanopartikel-Netzwerken gebildet hat. Diese Annahme wird auch 
durch Physisorptions-Messungen (Kapitel 5.2) bestätigt.  
Bei Betrachtung der Streukurven fällt außerdem auf, dass der Verlauf, ähnlich wie beim freien 
Kolloid, durch Korrelationseffekte dominiert wird. Die Streukurven weisen Maxima auf, die 
auf einen bevorzugten Abstand zwischen den Pt-Partikeln hinweisen. Die Peak-Maxima sind 
allerdings im Vergleich zum freien Kolloid verschoben. In Abbildung 71 werden die 
relevanten Bereiche der Streukurven der beiden Netzwerke mit dem freien Kolloid verglichen. 
Durch die lineare Darstellung des relevanten  Bereichs wird  der Korrelationspeak besser 
sichtbar.  
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Abbildung 71: Vergleich des Korrelationspeaks des freien [Pt-Kolloids 7] und des [Pt/Hydrochinon-
Netzwerks 23] bzw. [Pt/4,4’-Dihydroxy-Biphenyl-Netzwerks 30] (lineare Skalierung beider Achsen). Für 
den Vergleich wurden die Peak-Maxima der jeweiligen Kurven auf 1 normiert. 
 
Aus der Abbildung geht hervor, dass das Maximum des Korrelationspeaks zu kleineren Q-
Werten und damit zu größeren typischen Abständen zwischen den Streuzentren verschoben 
ist. Das Peak-Maximum verschiebt sich auf 0.25 Å-1 im [Pt/Hydrochinon-Netzwerk 23]bzw. 
0.20_Å-1 im [Pt/4,4'-Dihydroxy-Biphenyl-Netzwerk 30]. Das entspricht einem typischen 
Abstand DB von 2,5 nm (Pt/Hydrochinon) and 3,1 nm (Pt/4,4'-Dihydroxy-Biphenyl). 
Abbildung 72 zeigt den Kontrastvariationsplot eines Pt-Netzwerks mit dem flexiblen Spacer 
1,10-Decandiol [Pt-Netzwerk 26]. Auch hier lässt sich eine Verschiebung des 
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Korrelationspeaks zu kleineren Q-Werten beobachten. Die Vernetzungsreaktion führt also mit 
dem flexiblen Spacer ebenso wie mit den starren Spacern zu einem veränderten 
Korrelationsabstand. Als DB-Wert ergibt sich 2,74 nm bei einem Qmax-Wert von etwa  
0,23_Å−1. Die Erhöhung des DB-Wertes ist also geringer als beim starren 4,4’Dihydroxy-
Biphenyl. Diese Beobachtung zeigt, dass der flexible Spacer 1,10-Decandiol nicht seine 
maximale Länge (Vgl. Kapitel 4) im Netzwerk einnimmt.  
 
 
 
Abbildung 72: Kontrastvariationsplot des Pt/ 1,10-Decandiol-Netzwerks [Pt-Netzwerk 26]. 
 
Schon qualitativ lässt sich demnach durch die separierten Streukurven zeigen, dass die 
Partikel sowohl im unvernetzten [Pt-Kolloid 7] als auch in den Nanopartikel-Netzwerken 
korreliert vorliegen. Die Lage des Maximums des Korrelationspeaks verschiebt sich zu 
kleineren Q-Werten nach der Vernetzung. Dadurch kann gezeigt werden, dass der mittlere 
Abstand zwischen den Partikeln mit zunehmender Spacer-Länge größer wird. Damit wird der 
in Kapitel 4 vorgestellte Vernetzungsmechanismus gestützt. Für die Vernetzung scheinen 
neben den starren Diolen auch flexible Diole geeignet zu sein. Tabelle 10 fasst diese Befunde 
zusammen. 
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Tabelle 10: Aus den Streukurven bestimmte  typische Abstände DB und Vergleich mit den aus 
molecular modelling berechneten Spacer-Längen Lmm. 
Probe Spacer-Länge Lmm 
(Molecular Modelling) 
 [Å] 
Q-Wert am Peak-
Maximum 
 [Å-1] 
Typische Abstände  
DB=2π/Qmax 
[Å] 
freies Pt-Kolloid 
[Pt-Kolloid 7]  
- 0.31 20.01 
 
Pt/Hydrochinon 
[Pt-Netzwerk 23] 
5.6 Å 0.25 25.13 
 
Pt/4,4'-Dihydroxy-
Biphenyl 
[Pt-Netzwerk 30] 
9.9 Å 0.20 30.95 
 
Pt/1,10 Decandiol 
[Pt-Netzwerk 26] 
 
13.8 Å  0.23 27.44 
 
Beim Kontrastvariationsplot des [Pt/1,10-Decandiol-Netzwerks 26] fällt ein weiterer 
Unterschied zu den starren Spacern im Bereich kleiner Q-Werte auf. Hier zeigt sich, dass der 
Q-4- abhängige Anstieg schwächer ausgeprägt ist als bei den Netzwerken mit starren Spacern. 
Es ist also anzunehmen, dass die vernetzten Einheiten eine andere Größenverteilung besitzen 
als bei den Netzwerken mit starren Spacern. Diese Effekte könnten auf einer geringeren 
Vernetzungsgeschwindigkeit des 1,10-Decandiols beruhen. Zum einen ist beim konformativ-
flexiblen Decandiol die Möglichkeit der Reaktion beider –OH Gruppen mit  der Schutzhülle 
ein und desselben Platin-Partikels möglich. Eine solche intrapartikuläre Reaktion würde nicht 
zur Vernetzung beitragen. Zum anderen ist die Reaktivität der –OH-Gruppe des Decandiols 
im Vergleich zur OH-Funktion von Phenolen geringer. Phenole sind meist schwache Säuren, 
da die phenolischen OH-Gruppen wegen der Elektronenaffinität des aromatischen Ringes 
polarisiert und dissoziationsfähig sind.  Dieser Effekt ist beim Decandiol nicht gegeben.  
Dieser Trend scheint sich bei der Vernetzung mit Dicarbonsäuren zu bestätigen. Die 
Untersuchung der Streuung der entsprechenden Nanopartikel-Netzwerke ergibt, dass der 
Verlauf ähnlich wie beim [Pt/Hydrochinon-Netzwerk 23] bzw. dem [Pt/Biphenyl-Netzwerk 
30] ist. In Abbildung 73a ist die bereits separierte Streukurve eines Pt/Decandisäure-Hybrid-
Netzwerks [Pt−Netzwerk_21] dargestellt. Der Q-4-abhängige Teil ist stärker ausgeprägt als bei 
dem [Pt/1,10-Decandiol-Netzwerk 26] und vergleichbar mit dem der Netzwerke mit starren 
Diolen. Ähnlich wie bei den mit Diolen vernetzten Kolloiden tritt aber auch bei den 
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Dicarbonsäuren eine Korrelation auf. Die flexible Decandisäure scheint ähnliche Abstände 
zwischen den Partikeln zu erzeugen wie das 1,10-Decandiol. Das kann durch die Lage des 
Peak-Maximums verdeutlicht werden. Die Vernetzung mit dem längeren oligo-PPE-Spacer 
(SP 7) führt, anders als erwartet, nicht zu einer weiteren Verschiebung des Korrelationspeaks 
zu kleineren Q-Werten (Vgl. Abbildung 73b). Die Gründe hierfür sind wahrscheinlich in der 
Ineffizienz der Vernetzung zu suchen.  
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Abbildung 73: Streukurven von Pt-Nanopartikel-Netzwerken mit Dicarbonsäuren als Spacer                  
(logarithmische Darstellung) a) Pt/Decandisäure [Pt−Netzwerk_21]; b) Pt/oligo-PPE [Pt−Netzwerk_22] 
Die zweistufige Vernetzung über modifizierte Kolloide führt, wie in Kapitel 4 gezeigt wurde, 
ebenfalls zu einer, wenn auch langsameren Ausfällung der Pt-Netzwerke.  Nach dem Verlauf 
der Vernetzungsreaktion zu urteilen, sollten dabei auch ähnlich-strukturierte Nanopartikel-
Netzwerke entstehen. Der Verlauf der Streukurven dieser Proben unterscheidet sich allerdings 
drastisch von denen der direkt vernetzten Kolloide. In Abbildung 74 sind die bereits 
separierten Streukurven von zweistufig vernetzten Platin-Kolloiden gezeigt. Hier wurde das 
a) 
b) 
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reine aluminiumorganisch-stabilisierte Kolloid [Pt-Kolloid 7] zunächst mit 1-Decanol unter 
Bildung eines redispergierbaren modifizierten Pt-Kolloids umgesetzt. Dieses Kolloid wurde 
dann mit Decandisäure (SP 4) bzw. dem oligo-PPE-Spacer (SP 7) vernetzt. 
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Abbildung 74: Separierte Streukurven von zweistufig vernetzten Platin-Kolloiden. Die Kolloide wurden 
zunächst mit 1-Decanol modifiziert und später mit Decandisäure [Pt-Netzwerk 25]  (a) und dem oligo-
PPE-Spacer [Pt-Netzwerk 22] (b) vernetzt.  
Die Streukurven belegen eindeutig, dass diese Art der Vernetzung nicht zu Korrelationen 
zwischen den Partikeln führt. Der Streuverlauf zeigt keine Peak-Strukturen wie in den direkt-
vernetzten Nanopartikel-Netzwerken, sondern nahezu ausschließlich die 
Einteilchenstreufunktion der Platin-Partikel. Durch die fehlende Nahordnung dieser 
Netzwerke lassen sich keine bevorzugten Partikelabstände berechnen. Auch lässt sich keine 
Q-4-abhängige Untergrundstreuung beobachten, die auf die Entstehung von größeren 
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Nanopartikel-Netzwerken führt. Vermutlich ist die Zahl der erfolgreichen Vernetzungen pro 
Partikel geringer als bei der direkten Vernetzung mit Dicarbonsäuren oder Diolen, so dass 
keine Polymerisation zu größeren Strukturen stattfindet. 
5.1.3 Interpretation der Streukurven mit Hilfe von Modell-Fit Parametern 
Bereits die qualitative Beurteilung der Streukurven hat ergeben, dass die Vernetzung mit den 
starren Diolen wie Hydrochinon und dem 4,4’-Dihydroxy-Biphenyl hinsichtlich des 
Vernetzungsgrades und der Korrelation der Partikelabstände effizienter verläuft als mit 
anderen Spacer-Molekülen. Die berechneten DB-Werte konnten schon den richtigen Trend für  
die Interpretation der strukturellen Eigenschaften geben. Unter Berücksichtigung des Fit-
Modells (Kapitel 2) wurden für diese Netzwerke die verfeinerten Modell-Fit-Parameter D0 
(mittlerer Abstand zwischen den Partikel-Oberflächen) sowie der häufigste Radius R0 der 
Partikel berechnet. Für die mathematische Anpassung wird nach der Methode der kleinsten 
Fehlerquadrate eine Anpassung der gemessenen Streukurven gemäß den in Kapitel 2 
dargestellten Gleichungen durchgeführt. Die Streukurven mit den  jeweils angefitteten 
Streufunktionen zeigt Abbildung 75. 
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Abbildung 75: Streukurven und "least squares" Fitkurven  (a) freies [Pt-Kolloid 7] (b) [Pt/Hydrochinon 
Netzwerk 23] (c) [Pt/4,4’-Dihydroxy-Biphenyl-Netzwerk 30]. Die durchgezogene Linie ist die jeweils 
angefittete Streukurve. Die unterschiedlichen Intensitäten sind durch die Probenpräparation bedingt. 
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Wie die grafische Darstellung zeigt, lassen sich die Kurven sehr gut mit dem Modell 
anpassen. Die jeweiligen Fitkurven setzen sich aus der Einteilchenstreuung und der 
Korrelationsfunktion zusammen. Außerdem lässt sich unter Verwendung des von A. Vrij 
erstellen Modells [4]  (Kapitel 2) die radiale Verteilungsfunktion g(r) berechnen. Diese liefert 
Informationen über den Abstand der Mittelpunkte zweier Partikel. Abbildung 76 zeigt die 
radiale Verteilungsfunktion g(r) für das freie Platin-Kolloid und die zwei untersuchten 
Nanopartikel-Netzwerke.  
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Abbildung 76: Radiale Verteilungsfunktionen g(r) als Funktion des Abstands zwischen den 
Mittelpunkten zweier Partikel für das freie Kolloid [Pt-Kolloid 7], das Pt/Hydrochinon-Netzwerk [Pt-
Kolloid 23] und das Pt/4,4’-Dihydroxy-Biphenyl-Netzwerk [Pt-Kolloid 30]. 
 
Der Verlauf der radialen Verteilungsfunktionen bestätigt die in Kapitel 5.1.2 getroffenen 
Aussagen. Der Abstand zwischen den Partikeln vergrößert sich durch die Vernetzung und 
wächst mit der Spacer-Länge vom Pt/Hydrochinon-Netzwerk zum Pt/Biphenyl-Netzwerk. Aus 
den Fitkurven wurden die bereits in Abschnitt 5.1.1 vorgestellten Parameter D0 (Abstand 
zwischen den Oberflächen der Metallpartikel), R0 (häufigster Partikelradius) und die Spacer-
Länge im Netzwerk Lsp berechnet [5]. Tabelle 11 enthält die aus den Fitkurven berechneten 
Parameter. 
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Tabelle 11: Modell-Fit-Parameter R0 (häufigster Partikelradius; mit σ0=Halbwertsbreiten-Parameter der 
Log-Normalverteilung), D0 (Abstand zwischen den Oberflächen der Metallpartikel) und die daraus 
berechneten Lsp – Werte. 
Probe R0 [Å] 
 
σ0 [Å] D0 [Å] Lsp [Å] 
freies Pt-Kolloid 
[Pt-Kolloid 7]  
5,5 0,27 3,7 - 
Pt/Hydrochinon 
[Pt-Netzwerk 23] 
5,3 0,26 9,8 6,1 
Pt/4,4'-Dihydroxy-Biphenyl 
[Pt-Netzwerk 30] 
6,2 0,17 12,3 8,6 
Pt/1,10 Decandiol 
[Pt-Netzwerk 26] 
5,4 0,18 11,2 7,5 
 
Wie aus Tabelle 11 ersichtlich, sind die häufigsten Radien aus dem Fit-Modell für das 
unvernetzte Kolloid in guter Übereinstimmung mit den durch die Transmissions-
Elektronenmikroskopie (Kapitel_3) bestimmten Werten. Beide Methoden ergeben einen 
mittleren Partikeldurchmesser von 1,1–1,2 nm. Die Radien wurden im Rahmen dieser Studie 
auch modell-unabhängig mit Hilfe der radialen Patterson-Funktion [5] bestimmt. Auch hier 
zeigt sich eine gute Übereinstimmung. Die berechneten Log-Normal-Verteilungen der 
Partikelgröße für die Netzwerke und das freie Kolloid sind in Abbildung 77 dargestellt. 
 
 
Abbildung 77: Log-Normal-Verteilungen der Partikelgrößen. a) Pt/Hydrochinon [Pt-Netzwerk 23]           
b) freies Pt-Kolloid [Pt-Kolloid 7] c) Pt/4,4’-Dihydroxy-Biphenyl [Pt-Netzwerk 30]. 
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Es ist zu erkennen, dass die Verteilung für das Pt/Hydrochinon-Netzwerk nahezu identisch ist 
mit der des freien Kolloids. Die Verteilung für das Pt/4,4’-Dihydroxy-Biphenyl-Netzwerk 
zeigt eine leichte Verschiebung des mittleren Partikeldurchmessers und eine kleinere 
Halbwertsbreite. Die Abweichungen sind aber nicht signifikant, die Partikelgrößen bleiben 
also gemäß ASAXS im Rahmen der Messgenauigkeiten vor und nach der Vernetzung gleich. 
Die bestimmten D0-Werte zeigen tendenziell eine gute Übereinstimmung mit den Längen der 
benutzten Spacer, wie ein Vergleich mit den aus Molecular-Modelling berechneten Werten 
(siehe Tabelle 10) zeigt. Der D0-Wert für das unvernetzte [Pt-Kolloid 7] sollte eine 
Abschätzung der Dicke der aluminiumorganischen Schutzhülle ermöglichen. Gemäß dem 
Strukturmodell für das unvernetzte Platin-Kolloid in Abbildung 69 liegen die Partikel in 
gewissen Domänen korreliert vor. Der Abstand D0 zwischen den Partikeln sollte hier also 
ungefähr der doppelten Dicke der Hülle entsprechen.  Es ergibt sich ein D0 Wert von ca. 
0,4_nm entsprechend einer Schutzhüllendicke von 0,2 nm. Dieser Wert ist allerdings für eine 
Schutzhülle mit ausreichender Stabilisierung zu gering. Für die Interpretation dieser geringen 
Dicke gibt es verschiedene Ansätze. So können sich die Schutzhüllen gegenseitig 
durchdringen, so dass der gemessenen Abstand sich nicht additiv aus den Dicken beider 
Hüllen zusammensetzt. Dieser Effekt verstärkt sich, wenn die Schutzhülle keine geschlossene 
Schicht um den Metallkern bildet. Weniger wahrscheinlich ist eine "Verschmelzung" von 
Platin-Atomen und Aluminium Atomen der Schutzhülle im Sinne einer Oberflächenlegierung. 
Die D0-Werte erhöhen sich auf 0,98 nm für das [Pt/Hydrochinon-Netzwerk 23] bzw. 1,23 nm 
für das [Pt/4,4-Dihydroxy-Biphenyl-Netzwerk 30]. Durch Subtraktion des D0-Wertes des 
freien Kolloids lässt sich die effektive Spacer-Länge im Netzwerk (Lsp) berechnen. Es ergeben 
sich Werte von 0,61 nm (Pt/Hydrochinon) bzw. 0,86 nm (Pt/4,4-Dihydroxy-Biphenyl). Der 
Vergleich mit den Spacer-Längen (Lmm) laut Molecular Modelling zeigt eine im Rahmen der 
Messgenauigkeit gute Übereinstimmung. Die negative Abweichung im Falle des  Pt/4,4-
Dihydroxy-Biphenyl-Netzwerks deutet darauf hin, dass die Vernetzung mit steigender Spacer-
Länge nicht so effektiv ist wie mit kleinen Spacern. Dieser Effekt hatte sich auch schon bei 
Benutzung des "langen" oligo-PPE-Spacers (SP 7) angedeutet. 
5.1.3.1 Formale Koordinationszahlen und Anteil an kolloidalem Platin 
Aus der radialen Verteilungsfunktion g(r) lassen sich sogenannte formale 
Koordinationszahlen Z ermitteln (Kapitel 2). Z entspricht der Anzahl an Pt-Partikeln in der 
ersten Koordinationsschale eines Partikels. Diese Werte sind Anhaltspunkte für die Effizienz 
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der Vernetzung und die Struktur der entstehenden Netzwerke. Im Allgemeinen kann eine 
Abnahme der Koordinationszahl Z mit zunehmender Spacer-Länge beobachtet werden. Für 
das freie Kolloid ergibt sich die Koordinationszahl 6. Diese relativ hohe Anzahl von nächsten 
Nachbarn deutet auf die Ausbildung einer gestörten Kugelpackung hin. Aufgrund der 
uneinheitlichen Größe der Partikel kann allerdings die für Kugelpackungen typische 
Koordinationszahl 12 nicht erreicht werden. Eine solche hochgeordnete Struktur würde zudem 
einen starken Beugungsreflex in den Kleinwinkelstreukurven erzeugen. Eine derartige 
Fernordnung ist in den Kolloiden und in den Netzwerken allerdings nicht beobachtet worden.  
Für die Nanopartikel-Netzwerke können die Koordinationszahlen als Anzahl der erfolgreichen 
Verknüpfungen pro Partikel interpretiert werden. Die Koordinationszahl für das 
[Pt/Hydrochinon-Netzwerk 23] beträgt Z≈3,6 und verringert sich beim [Pt/4,4'-Dihydroxy-
Biphenyl-Netzwerk 30] auf Z≈2. Auch diese Werte deuten darauf hin, dass die Vernetzung mit 
dem längeren Biphenyl-Spacer ineffektiver ist.  
Der Vergleich der aus der Vorwärtsstreuung berechneten Platin-Menge der Proben mit der 
Gesamtmenge an Platin aus der Röntgenabsorption (siehe Abschnitt 2.2.2) liefert weitere 
Informationen über die Zusammensetzung der Proben. Durch den Vergleich beider Werte 
lässt sich abschätzen, welcher Anteil der Platin-Atome der Probe kolloidal vorliegt und 
welcher Teil noch molekular vorliegt. Für die Nanopartikel-Netzwerke ergibt die Berechnung, 
dass die aus der Vorwärtsstreuung berechnete Platin-Menge in den Nanopartikeln der 
Gesamtplatinmenge der Probe entspricht. Die Berechnungen zeigen also, dass in diesen 
Proben das gesamte Platin in Form von Partikeln vorliegt. Wie bereits in Kapitel_3.1 gezeigt 
wurde, ist dies für das unvernetzte Kolloid [Pt-Kolloid 7] nicht der Fall. Es liegt noch ein 
gewisser Prozentsatz an Platin vor, der nicht durch die Streuung erfasst wird. Solche 
Bestandteile werden offensichtlich bei der Vernetzung durch Ausfällung  der Partikel 
abgetrennt, so dass in den präzipitierten Netzwerken nur noch Platin in Form von Partikeln 
vorliegt.  
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5.2 Untersuchung der Porenstruktur der Netzwerke 
 
Aus den ASAXS-Untersuchungen und den Ergebnissen der TEM-Messungen lassen sich 
Informationen gewinnen, die auf die Entstehung eines porösen Systems in den Platin-
Nanopartikel-Netzwerken hinweisen. Die mittleren Abstände zwischen den Nanopartikeln 
liegen im Größenbereich von 1_nm und lassen sich durch die Art des verwendeten Spacers 
variieren. Wie die Berechnung der formalen Koordinationszahlen Z pro Platin-Partikel 
ergeben hat, ist es wahrscheinlich, dass nicht der gesamte Raum zwischen den Partikeln mit 
Spacer-Molekülen oder organischem Material der Schutzhülle gefüllt ist. Durch die 
Vernetzung könnte demnach ein Mikroporen-System entstanden sein. Darüber hinaus haben 
die Untersuchungen gezeigt, dass die Nanopartikel-Netzwerke aus Untereinheiten (vernetzte 
Einheiten) bestehen, deren Größe im Bereich von bis zu 1 µm liegt. Durch die Anordnung 
dieser Untereinheiten entstehen Lücken, die ein weiteres Porensystem erzeugen können. 
Hierbei könnte es sich aufgrund der Größe der Untereinheiten um ein mesoporöses System 
handeln. Die unterschiedlichen Systeme sind in Abbildung 78 schematisch dargestellt. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 78: Vereinfachtes Modell zur Entstehung von Mesoporen und Mikroporen in den 
Nanopartikel-Netzwerken. In den vernetzten Untereinheiten entstehen Mikroporen. Zwischen diesen 
Einheiten können größere Mesoporen entstehen. 
 
Um den Einfluss der Vernetzung auf die Porenstruktur der Netzwerke zu untersuchen, wurden 
die in Kapitel 5.1.3 mit ASAXS untersuchten Nanopartikel-Systeme mittels Physisorption 
charakterisiert. Zusätzlich wurde das [Pt/oligo-PPE-Netzwerk 22] untersucht. Diese Probe 
stellt laut ASAXS-Untersuchungen einen Sonderfall dar, da der mittlere Partikelabstand nicht 
= vernetzte Untereinheit 
Mesoporensystem 
Mikroporensystem 
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entsprechend der Spacer-Länge zunimmt. Das unvernetzte Platin-Kolloid zeigt, wie aufgrund 
der Struktur (Abbildung 69)  erwartet, keine ausgeprägte Porösität. 
Zunächst soll das Pt/Hydrochinon-Netzwerk [Pt-Netzwerk 23] besprochen werden. In 
Abbildung 79 ist die N2-Adsorptionsisotherme dieses Netzwerks dargestellt.  
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Abbildung 79: N2-Adsorptionsisotherme des Pt/Hydrochinon-Netzwerks [Pt-Netzwerk 23]. 
 
Der Verlauf der Isotherme entspricht nach der Klassifizierung von Brunauer, Deming, 
Deming und Teller [6] der Typ IV Isotherme. Die BET-Auswertung ergibt eine spezifische 
Oberfläche von 293 m2/g. Diese hohe Oberfläche zeigt, dass die Probe sehr porös ist. Schon 
rein qualitativ lässt sich anhand der Hysterese das Vorhandensein von Mesoporen ablesen. 
Der Verlauf der Hysterese lässt auf zylinderförmige und beidseitig offene Poren schließen [7]. 
Gemäß dem in Abbildung 78 vorgestellten Modell entstehen die Poren aufgrund der 
Kapillarkondensation des Adsorptivs in den Freiräumen zwischen den vernetzten 
Untereinheiten. Die Bestimmung der Größe der Mesoporen beruht prinzipiell auf der Kelvin-
Gleichung [7]. Im Rahmen der Sorptionsmessungen wurde das Porenvolumen mit Hilfe des 
von Barret, Joyner und Halenda entwickelten BJH-Verfahrens [8] berechnet. Die nach BJH 
berechnete mittlere spezifische Oberfläche der Poren ergibt sich zu etwa 199 m2/g bei einem 
mittleren Porenvolumen von 0,41 cm3/g. 
Durch das Vorhandensein von Mesoporen ist die Auswertung in Hinsicht auf Mikroporen 
erschwert und nicht direkt ersichtlich. Die leichte Verzerrung der Isotherme deutet  auf das 
Vorhandensein von Mikroporen hin. Eine genauere Auskunft darüber gibt der entsprechende 
t-plot der Probe (Abbildung 80). 
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Abbildung 80: t-plot der Adsorptionsisotherme des Pt/Hydrochinon-Netzwerks [Pt-Netzwerk 23].  
 
Der t-plot zeigt im Bereich ab einer statistischen Filmdicke von etwa 5Å einen linearen 
Bereich. Bei statistischen Filmdicken größer als 10Å geht die Linearität aufgrund des 
stärkeren Anstieges der Kurve durch das Vorhandensein der Mesoporen wieder verloren 
(nicht gezeigt). Ein linearer Fit wurde deshalb im Bereich von 5-10 Å durchgeführt. Die 
Extrapolation des linearen Bereichs ergibt, dass die entsprechende Gerade nicht durch den 
Ursprung geht. Die Probe hat somit ein von Null verschiedenes Mikroporen-Volumen. Dieses 
kann durch Umrechnung des Achsenabschnitts zu  0,053 cm3/g berechnet werden.  
Die Adsorptionsisothermen des [Pt/4,4’-Dihydroxy-Biphenyl-Netzwerks 30] und des 
[Pt/oligo-PPE Netzwerks 22] (Abbildung 81) weisen einen ähnlichen Verlauf wie die des 
Pt/Hydrochinon Netzwerks auf. Allerdings ist bei beiden Proben der Anstieg bei geringen 
relativen Drücken nicht so stark wie beim [Pt/Hydrochinon-Netzwerks 23]. Die Isothermen 
weisen eine stärker ausgeprägte Plateau-Region auf. Ein deutlicher Anstieg ist erst bei hohen 
relativen Drücken erkennbar. Die Änderungen deuten darauf hin, dass die Porenstruktur sich 
im Vergleich zum [Pt/Hydrochinon-Netzwerk 23] verändert hat.  
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Abbildung 81: N2-Adsorptionsisotherme und t-plot a) Pt/4,4’Dihydroxy-Biphenyl [Pt-Netzwerk 30]         
b) Pt/oligo-PPE [Pt-Netzwerk 22]. 
 
Die Hysterese der Adsorptionsisothermen zeigt, dass auch in diesen Proben Mesoporen 
vorhanden sind. Die BJH-Auswertung für die Poren des  [Pt/4,4’-Dihydroxy-Biphenyl-
Netzwerks 30] ergab, dass die Probe ein BJH-Porenvolumen von 0,74_cm3/g hat. Diese 
Erhöhung im Vergleich zum [Pt/Hydrochinon-Netzwerk 23] weist darauf hin, dass bei der 
Vernetzung der Pt-Partikel mit 4,4'-Dihydroxy-Biphenyl im Mittel größere Poren zwischen 
den vernetzten Einheiten entstehen. Demnach sind auch die vernetzten Einheiten größer, was 
auf einen höheren "Polymerisationsgrad" schließen lässt. Die spezifische Oberfläche der 
Poren im [Pt/4,4’-Dihydroxy-Biphenyl-Netzwerk 30] ist auf 124 m2/g gesunken, was zeigt, 
dass weniger Poren im Probenvolumen vorhanden sind. Die geringere Oberfläche der Poren 
(BJH) ist konform mit der geringeren BET-Oberfläche von 156 m2/g.  
Beim [Pt/oligo-PPE-Netzwerk 22]ergeben sich deutliche Änderungen der Porenstruktur. Die 
spezifische Oberfläche nach BET (90 m2/g) sowie die Poren-Oberfläche nach BJH (84 m2/g) 
liegen deutlich niedriger als beim [Pt/Hydrochinon-Netzwerk 23]. Die nach den BET- und 
a) 
b)
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BJH-Verfahren berechneten spezifischen Oberflächen und Porenvolumina sind in Tabelle 12 
angegeben. 
 
Tabelle 12: Zusammenfassung der nach BET und BJH berechneten Werte für die spezifische 
Oberflächen und das Porenvolumen verschiedener Nanopartikel-Netzwerke. 
Proben BET-
Oberfläche 
[m2/g] 
BJH-Oberfläche der 
Poren 
[m2/g] 
Porenvolumen nach 
BJH  
[cm3/g] 
Pt/Hydrochinon 
[Pt-Netzwerk 23]. 
293 199 0,41 
Pt / 4,4’Dihydroxy-Biphenyl 
[Pt-Netzwerk 30] 
157 124 0,74 
Pt/oligo-PPE 
[Pt-Netzwerk 22] 
90 84 0,39 
 
 
Die Ergebnisse der BJH- und der BET-Berechnungen zeigen also, dass mit steigender Spacer-
Länge die spezifischen Oberflächen abnehmen. Dies betrifft sowohl die BET-Oberfläche als 
auch die BJH-Oberfläche der Poren. Es scheint einen Zusammenhang zwischen der  
abnehmenden Porosität und der durch ASAXS beobachteten Abnahme der Effizienz der 
Vernetzung mit zunehmender Spacer-Länge zu geben. Beim Wechsel von Hydrochinon auf 
den längeren Spacer 4,4'-Dihydroxy-Biphenyl erhöht sich das mittlere Porenvolumen, was 
auch auf die Entstehung größerer vernetzter Einheiten hindeutet. Das [Pt/oligo-PPE-Netzwerk 
22] stellt, wie bereits erwähnt, einen Sonderfall dar. Auch die Sorptionsmessungen deuten 
hier auf eine ungeordnete Vernetzung hin, die in einer Verringerung der Porenoberfläche und 
des Porenvolumens resultiert.  
Wie die t-plots der Proben belegen, sind auch in den Pt-Netzwerken 30 und 22 Mikroporen 
vorhanden. Ein linearer Bereich lässt sich in beiden t-plots zwischen 5 und 10 Å anfitten. Bei 
dieser Analyse zeigt sich, dass das Mikroporenvolumen vom Pt/Hydrochinon- zum Pt/4,4’-
Dihydroxy-Biphenyl- und zum Pt/oligo-PPE-Netzwerk abnimmt (siehe Tabelle 13). Auch hier 
scheint es eine Korrelation zu der Abnahme der Effizienz der Vernetzung mit zunehmender 
Spacer-Länge zu geben. Beim Pt/oligo-PPE-Netzwerk muss allerdings berücksichtigt werden, 
dass der Spacer voluminöse Hexyl-Seitenketten trägt, die das Porenvolumen verringern. Die 
mittleren Durchmesser der Mikroporen wurden durch eine Kalkulation der Porenradien nach 
der Horvath-Kawazo-Methode abgeschätzt [9]. Diese Methode liefert aufgrund der stark 
vereinfachten Modell-Annahmen [10] nicht die absoluten Porenradien. Durch die 
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Berechnungen  kann allerdings der Trend aufgezeigt werden. Wie in Tabelle 13  dargestellt, 
nimmt der Mikroporen-Durchmesser mit steigender Spacer-Länge zu. Der Mikroporen-
Durchmesser korreliert im Fall von [Pt/Hydrochinon-Netzwerk 23] und [Pt/4,4'-Dihydroxy-
Biphenyl-Netzwerk 30] mit dem mittleren Partikelabstand (ASAXS) und stützt somit die in 
Abbildung 78 gezeigte Modellvorstellung der Entstehung der Poren. Die Zunahme steigt aber 
nicht in dem Maße an, wie die Länge des Spacers zunimmt. Diese Beobachtung weist erneut 
darauf hin, dass diese Vernetzung, wie in Abbildung 67b gezeigt, nicht in geordneter Weise 
erfolgt. 
 
Tabelle 13: Nach Horvath/Kawazo berechnete Mikroporen-Durchmesser und  
Vergleich mit dem Mikroporen-Volumen. 
Proben Mikroporen-
Durchmesser  nach 
Horavth/Kawazo [Å] 
Mikroporenvolumen 
[cm3/g] 
Pt/Hydrochinon 
[Pt-Netzwerk 23]. 
14 0,0525 
Pt / 4,4’Dihydroxy-Biphenyl 
[Pt-Netzwerk 30] 
15 0,0183 
Pt/oligo-PPE 
[Pt-Netzwerk 22] 
18 0,0074 
 
 
Allerdings steht die Zunahme des Mikroporen-Durchmessers im Pt/oligo-PPE-System 
scheinbar im Widerspruch zu den ASAXS- Ergebnissen. Obwohl sich bei diesem Netzwerk 
durch ASAXS keine Erhöhung des mittleren Partikelabstands beobachten ließ, steigt der 
mittlere Mikroporen-Durchmesser an. Eine Erklärung dafür liefert das in Abbildung 67 
dargestellte Modell. Die beobachteten Mikroporen gehen demnach in diesem Fall nur auf den 
geringen Teil erfolgreicher Vernetzungen zurück, durch die ein Porensystem ausgebildet wird. 
Der Hauptteil dürfte allerdings ungeordnet (Vgl. Abbildung 67b) vorliegen, wodurch sich nur 
schlecht Poren aufbauen können und sich der mittlere Partikelabstand verringert. 
Die Adsorptionsisothermen der Nanopartikel-Netzwerke zeigen also, dass durch die 
Vernetzung der Platin-Kolloide ein kompliziert aufgebautes poröses System gebildet wird, 
dessen Porenstruktur sehr vom verwendeten Spacer abhängt. Anhand einer Korrelation 
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zwischen Spacer-Länge, spezifischer Oberflächen und Porendurchmessern lässt sich die 
Effizienz des Vernetzungsprozesses beurteilen. 
 
5.3 Katalytische Eigenschaften der Nanopartikel-Netzwerke 
 
Wie schon in der Einleitung erwähnt, zeigen Metallkolloide aufgrund ihres hohen Anteils an 
Oberflächenatomen eine hohe katalytische Aktivität. Durch Schutzhüllen stabilisierte 
Metallkolloide werden häufig als Precursor für heterogen-Katalysatoren verwendet. Die 
Kolloide werden auf einem Träger deponiert und die Schutzhülle durch Konditionierung 
entfernt. Auch Metallkolloide, die noch ihre Schutzhülle besitzen, haben eine bemerkenswerte 
katalytische Aktivität, wobei die Schutzhülle die Enantio-Selektivität steuern kann [11,12]. 
Die in dieser Arbeit dargestellten Nanopartikel-Netzwerke wurden auch bezüglich ihrer 
Aktivität als Katalysatoren getestet. Hierbei wurde ein industrieller Standard-Hydriertest [13] 
verwendet, mit dem die Geschwindigkeit der Hydrierung von 1-Hexen gemessen wurde. Im 
Vordergrund stand dabei nicht die Erwartung außergewöhnlich hoher katalytischer Aktivität, 
vielmehr sollten die Katalyse-Versuche Aussagen über die Porenstruktur der Netzwerke 
zulassen. Wie die bereits besprochenen Analysenmethoden (Kapitel 5.1 und 5.2) gezeigt 
haben, lässt sich der mittlere Partikelabstand und die Porenstruktur der Netzwerke durch 
Variation der Spacer variieren. Die Katalyse-Versuche sollten nun zeigen, ob die 
Porensysteme und die Oberfläche der Platin-Partikel für kleine Moleküle zugänglich sind und 
somit katalytisch wirken können. Auch der Einfluss der Porenstruktur auf die katalytische 
Aktivität sollte untersucht werden. Für die vergleichenden Untersuchungen wurden die in 
Kapitel 5.2 mittels Physisorption untersuchten [Pt-Netzwerke 22,23,30] als Katalysatoren für 
die Hydrierung von 1-Hexen benutzt [Hydrier-Experiment_33]. Es handelt sich bei den 
unlöslichen Netzwerken um heterogen-Katalysatoren. Abbildung 82 zeigt den zeitlichen 
Verlauf des Wasserstoff-Verbrauchs beim Einsatz der verschiedenen Katalysatoren. Wie aus 
der Abbildung hervorgeht, zeigen alle untersuchten Nanopartikel-Netzwerke bei der 
Hydrierung katalytische Aktivität. Die Aktivität variiert je nach Art des Spacers im Netzwerk. 
Das [Pt/Hydrochinon-Netzwerk 23] weist dabei die geringste Hydrier-Geschwindigkeit auf.  
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Abbildung 82: Messung des Wasserstoffverbrauchs (Aktivität) der katalytischen Hydrierung von           
1-Hexen mit verschiedenen Nanopartikel-Netzwerken als Katalysatoren bei 40°C als Funktion der Zeit. 
 
Die Aktivitäten des [Pt/4,4'-Dihydroxy-Biphenyl-Netzwerks 30] und des [Pt/oligo-PPE-
Netzwerks 22] liegen signifikant höher. Das [Pt/4,4'-Dihydroxy-Biphenyl-Netzwerk 30] zeigt 
die höchste katalytische Aktivität. In Tabelle 14 werden die Anfangsaktivitäten der 
verschiedenen Netzwerke mit den in Kapitel 5.2 bestimmten spezifischen Oberflächen und 
Porengrößen verglichen. 
 
Tabelle 14: Vergleich der katalytischen Aktivität der Nanopartikel-Netzwerke mit den spezifischen 
Oberflächen nach BET und BJH und der (berechneten) Mikroporengröße . 
Netzwerk Anfangsaktivität 
[mmol H2 / 
mmol Pt * s] 
Porenoberfläche 
BJH    [m2/g] 
Porenvolumen 
BJH [cm3/g] 
Mikroporen-
größe 
[Å] 
[Pt/Hydrochinon 23] 0,64 199 0,41 14 
[Pt / 4,4’Dihydroxy-
Biphenyl 30] 
3,11 124 0,74 15 
[Pt/oligo-PPE 22] 2,09 84 0,39 18 
 
Aus der Tabelle geht hervor, dass die Aktivitäten nicht mit den spezifischen Poren-
Oberflächen (BJH) korrelieren. Erstaunlicherweise zeigt die Probe mit der höchsten 
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spezifischen Oberfläche [Pt/Hydrochinon-Netzwerk 23] die geringste katalytische Aktivität. 
Bei den anderen Proben stimmt der Trend mit der spezifischen Oberfläche überein. Diese 
Beobachtungen legen die Vermutung nahe, dass ein weiterer Einfluss die katalytische 
Aktivität hemmt. Wie der Vergleich mit den berechneten Porenwerten zeigt, lässt sich die 
geringere Aktivität des [Pt/Hydrochinon-Netzwerks 23] vermutlich auf die kleineren 
Porendurchmesser zurückführen. Nach dem in Abbildung 83 dargestelltem Modell, können 
die Porendurchmesser die katalytische Aktivität in unterschiedlicher Weise beeinflussen. 
 
Abbildung 83: Schematische Darstellung der Katalyse in den Nanopartikel-Netzwerken: Die Katalyse 
kann zum einen an den Oberflächen der größeren Poren stattfinden (Weg A), zum anderen können 
die Substrat-Moleküle auch durch die Mikroporen in die vernetzten Einheiten eindringen und dort 
katalytisch hydriert werden  (Weg B). 
 
Wie Abbildung 83 (Weg A) zeigt, können die Substrat-Moleküle (1-Hexen) durch die 
Mesoporen in das Netzwerk eindringen. Katalytische Reaktionen können dann an den 
Oberflächen der vernetzten Einheiten stattfinden. Dieser Mechanismus steht jedoch nicht im 
Einklang mit der geringen Aktivität des Pt/Hydrochinon-Netzwerks [Pt-Netzwerk 23], da 
dieses die höchste BJH-Poren-Oberfläche aufweist. Eine Erklärung der hohen Aktivität des 
[Pt/4,4'-Dihydroxy-Biphenyl-Netzwerks 30] kann das hohe Porenvolumen geben. Die damit 
korrelierten höheren Porenradien können den Stofftransport durch das Porensystem 
erleichtern. Der Unterschied in der Aktivität zwischen Pt/Hydrochinon und Pt/oligo-PPE lässt 
sich allerdings nicht durch das BJH-Porenvolumen erklären und zeigt, dass auch weitere 
Faktoren die Katalyse bestimmen. 
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Entsprechend Abbildung 83 (Weg B) können katalytische Reaktionen auch innerhalb der 
vernetzten Einheiten stattfinden. Dazu müssen die Substrat-Moleküle in die Mikroporen 
eindringen können. Das [Pt/Hydrochinon-Netzwerk 23] hat gemäß der Auswertung nach 
Horvath/Kawazo die geringsten Porendurchmesser der Mikroporen. In dieser Probe könnte 
demnach auch der Transport der 1-Hexen Moleküle in die vernetzten Einheiten am stärksten 
behindert sein. Die Probe mit der höchsten Aktivität [Pt/4,4'-Dihydroxy-Biphenyl 30] zeigt 
dagegen einen höheren mittleren Mikroporen-Durchmesser. Der Transport durch die 
Mikroporen kann hier also erleichtert sein. In Kombination mit einer relativ hohen 
spezifischen Oberfläche und einem hohen BJH-Porenvolumen ist das wahrscheinlich der 
ausschlaggebende Faktor für die hohe katalytische Aktivität. Auch die vergleichsweise hohe 
Aktivität des Pt/oligo-PPE Netzwerks ist vermutlich durch den erhöhten Mikroporen-
Durchmesser bedingt. Hier kompensiert dieser Effekt wohl auch die geringen spezifischen 
Oberflächen und Porenvolumina. 
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5.4 Untersuchungen zur thermischen Stabilität der Pt-Nanopartikel-Netzwerke 
 
Die Hitzebeständigkeit von Platin-Nanopartikel-Netzwerken wurde im Rahmen dieser Arbeit 
durch Heizmessungen untersucht. Hierbei wurden die Veränderung der elektronischen 
Struktur durch XANES-Messungen und Veränderungen im Bereich der Spacer-Moleküle und 
der Schutzhülle durch MIES (siehe Kapitel 2) untersucht. Insbesondere MIES ist, wie in 
Kapitel 2 gezeigt wurde, durch die zur Anregung benutzten metastabilen He-Atome sensitiv 
für Veränderungen an der Außenseite der Hülle. Um in diesem Bereich mehr Informationen 
zu erhalten, wurden zusätzlich Messungen an Netzwerken mit chlorierten Spacern 
durchgeführt.  
Die XANES-Heizmessung am unvernetzten Pt-Kolloid wurde bereits in Kapitel 3.1 gezeigt. 
Hier wurde ein Partikelwachstum und eine Annäherung des XANES-Spektrums an das 
Spektrum von metallischem Platin beobachtet.  Die Heizmessung am Pt/Chlor-Hydrochinon-
Netzwerk zeigt Abbildung 84. 
 
 
Abbildung 84: XANES-Heizmessung am Pt/Chlor-Hydrochinon-Netzwerk [Pt-Netzwerk 32] 
 
Wie bei den modifizierten und vernetzten Kolloiden bereits gezeigt wurde (Kapitel 4), weisen 
diese eine leicht erhöhte white-line im Vergleich zum Bulk-Platin auf. Das ist auch im 
Spektrum des Chlorhydrochinon-Netzwerks bei 25°C sichtbar. Der Effekt der Erhöhung der 
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white-line fällt bei den mit chlorierten Spacern vernetzten Kolloiden allerdings etwas stärker 
aus. Hierbei könnte es sich um einen elektronenziehenden Effekt der Cl-Gruppe, die über die 
Schutzhülle an das Pt weitergegeben wird, handeln [14]. Der Effekt ist aber aufgrund des 
Abstands des Chlors zur Oberfläche des Platin-Kerns nur sehr gering. Der Heizprozess 
verursacht eine Verringerung der white-line-Intensität und eine Angleichung an das Spektrum 
des bulk-Platins. Auch die shape-Resonanzen prägen sich, ähnlich wie beim unvernetzten 
Kolloid, stärker aus, was wiederum auf ein Partikelwachstum hinweist. Diese Änderungen 
sind bei den vernetzten und auch modifizierten Pt-Kolloiden allerdings nicht so drastisch wie 
beim unvernetzten Pt-Kolloid, wie Abbildung 85 zeigt. Die Spektren der vernetzten Kolloide 
weisen bei Raumtemperatur noch den gleichen strukturlosen Verlauf im Bereich der shape-
Resonanzen auf wie das unvernetzte Kolloid. Nach dem Aufheizen zeigt sich aber eine 
deutlich unterschiedliche Ausprägung der shape-Resonanzen. Wie in den Spektren zu sehen 
ist, sind die shape-Resonanzen bei dem unvernetzten Pt-Kolloid nach dem Aufheizen stärker 
ausgeprägt als bei den vernetzten Kolloiden. Das durch die Zufuhr von thermischer Energie 
verursachte Partikelwachstum ist demnach in den Netzwerken geringer. Die Netzwerke sind 
also durch die Anlagerung der Spacer-Moleküle stärker gegen Agglomeration und 
Partikelwachstum geschützt. Dieser Effekt hängt wahrscheinlich auch mit der Erhöhung des 
mittleren Partikelabstands zusammen (bestimmt durch ASAXS). 
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Abbildung 85: Vergleich der XANES-Spektren vom unvernetzten [Pt–Kolloid 7] und den [Pt-
Netzwerken 23,32] bei Raumtemperatur und bei 300°C . 
 140 
 
Nähere Informationen über die Prozesse, die während des Heizens in der Schutzhülle 
stattfinden, konnten durch MIES erhalten werden.  Abbildung 86  zeigt zunächst den 
Vergleich der MIES und UPS Spektren des [Pt/Hydrochinon-Netzwerks 23] und des [Pt-
Chlorhydrochinon-Netzwerks 32] bei Raumtemperatur. 
 
 
Abbildung 86: MIES- und UPS-Spektren von Pt-Nanopartikel-Netzwerken bei Raumtemperatur.           
a) Pt/Hydrochinon [Pt-Netzwerk 23] b) Pt/Chlorhydrochinon[Pt-Netzwerk 32]. 
Vergleichsmessungen an aromatischen Molekülen [15] haben ergeben, dass die Emission 
zwischen 4 und 11 eV durch die Ionisierung der π- und σ-Orbitale der aromatischen Ringe der 
Spacer hervorgerufen wird. Insbesondere die Emission im Bereich von 4-8 eV ist auf die π-
Orbitale zurückzuführen. Das Pt/Chlorhydrochinon Netzwerk zeigt eine geringere Emission in 
diesem Bereich  als das mit Hydrochinon vernetzte Kolloid. Zusätzlich sind aber 
Feinstrukturen bei E b= 3 bis 7 eV, die durch Vergleichsmessungen [16] auf die Ionisation der 
Cl(3p) Orbitale zurückgeführt werden können, sichtbar. Bei beiden Proben ist praktisch keine 
Emission bei Energien kleiner als ca. 3,5 eV zu sehen. Das lässt darauf schließen, dass die 
Probe einen isolierenden Charakter hat. Impedanzspektroskopie-Messungen an den Pt-
a b 
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Nanopartikel-Netzwerken [17] bestätigen diese Vermutung. Dies ist wahrscheinlich durch den 
isolierenden Charakter der Schutzhülle bedingt. In Abbildung 87 sind die Änderungen im 
MIES-Spektrum der Probe dargestellt, die während des Aufheizens stattfinden.  
 
Abbildung 87: MIES-Heizmessungen an Nanopartikel-Netzwerken. a) Pt/Hydrochinon [Pt-Netzwerk 23] 
b) Pt/Chlorhydrochinon [Pt-Netzwerk 32]. 
 
Es ist erkennbar, dass die Emission der aromatischen Ringe zwischen Eb= 4 bis 8 eV sowie 
die Emission der Cl-Atome des Spacers durch das Aufheizen verschwinden. Darüber hinaus 
sind Intensitäten bei EB < 4eV zu erkennen, die zeigen, dass die Pt-Kolloide einen 
metallischen Charakter annehmen und für die metastabilen Helium-Atome erreichbar sind 
[16]. Dieser Effekt kann durch eine Zerstörung der Spacer-Moleküle der Schutzhülle erklärt 
werden. Hier ergibt sich auch eine Übereinstimmung mit dem im XANES beobachteten 
Anwachsen der shape-Resonanzen bei hohen Temperaturen. Die Kombination von MIES- und 
XANES-Heizmessungen haben belegt, dass die Spacer bei Temperaturen oberhalb etwa 
100°C zerstört werden und das dieser Effekt ein Partikelwachstum bewirkt. Als Konsequenz 
der Zerstörung der Schutzhülle und der Spacer-Moleküle zeigt das MIES-Spektrum 
a b
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Ähnlichkeiten mit den Spektren von Metalloxid-Filmen (z.B. Al2O3 [18,19]). Wahrscheinlich 
sind die Pt-Partikel nach dem Aufheizen von einer dem Aluminiumoxid ähnlichen Struktur 
umgeben.  
Die XPS-Spektren des [Pt/Chlorhydrochinon-Netzwerks 32] vor und nach dem Aufheizen 
lassen erkennen, dass die Chlor-Signale nach dem Aufheizen nicht mehr sichtbar sind. 
Darüber hinaus verstärkt sich die Emission des Platins. Die Emissionen von C und O sind 
durch den Heizprozess unbeeinflusst.  Obwohl die Hülle und die Spacer-Moleküle zerstört 
wird, bleiben die C- und O-Bestandteile demnach in der Probe.  
 
 
 
 
Abbildung 88: XPS-Spektren des [Pt/Chlorhydrochinon Netzwerks 32] vor und nach dem Aufheizen 
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5.5 Synopse zu Kapitel 5 
 
Durch die Kombination verschiedener Analysenmethoden konnten detaillierte Informationen 
über Struktur und Eigenschaften der Kolloide und Netzwerke erhalten werden.  
5.5.1 ASAXS-Untersuchungen 
Im Fall des unvernetzten [Pt-Kolloids 7] ergeben die ASAXS-Untersuchungen hinsichtlich 
der Partikelgrößen eine sehr gute Übereinstimmung mit den durch TEM bestimmten Werten 
(1,2_nm). Zusätzlich konnte gezeigt werden, dass die Partikelgrößen sich bei der Vernetzung 
nicht ändern. Die Auswertung der Streukurven zeigt, dass die Vernetzung von Pt-
Nanopartikeln nach dem in Kapitel 4 vorgestellten Schema erfolgreich war. Die Netzwerke 
weisen zwar keine Fernordnung auf, durch die Streukurven lässt sich aber eine Korrelation 
belegen. Die Partikel liegen im Netzwerk in einem "glasartigen" Zustand mit Nahordnung vor. 
Der mittlere Abstand der Partikel liegt höher als im unvernetzten [Pt-Kolloid 7] und steigt mit 
zunehmender Länge der Spacer-Moleküle: (Tabelle 11)  
 
 
Probe R0 [Å] 
 
σ0 [Å] D0 [Å] Lsp [Å] 
freies Pt-Kolloid 
[Pt-Kolloid 7]  
5,5 0,27 3,7 - 
Pt/Hydrochinon 
[Pt-Netzwerk 23] 
5,3 0,26 9,8 6,1 
Pt/4,4'-Dihydroxy-Biphenyl 
[Pt-Netzwerk 30] 
6,2 0,17 12,3 8,6 
Pt/1,10 Decandiol 
[Pt-Netzwerk 26] 
5,4 0,18 11,2 7,5 
 
 
Dabei sind die berechneten Abstände in guter Übereinstimmung mit den aus Molecular-
Modelling bestimmten Werten für die Spacer-Länge.   
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5.5.2 Porenstruktur 
Durch Physisorptionsmessungen konnte gezeigt werden, dass durch die Vernetzung eine 
poröse Struktur gebildet wird (Abbildung 78) :  
 
 
Es sind Mesoporen und vernetzte Einheiten mit Mikroporen vorhanden. Die untersuchten 
Netzwerke haben hohe spezifische Oberflächen von bis zu 290 m2/g im Fall des 
Pt/Hydrochinon-Netzwerks [Pt-Netzwerk 23]. Die Porenstruktur der Netzwerke ist von dem 
benutzten Spacer im Netzwerk abhängig. So konnte durch Berechnungen gezeigt werden, dass 
der Durchmesser der Mikroporen im Netzwerk mit steigender Spacer-Länge zunimmt.  
5.5.3 Katalytische Aktivität 
Die Netzwerke haben als heterogene Katalysatoren eine hohe Aktivität bei der Hydrierung 
von 1-Hexen. Katalytische Reaktionen können in den Mesoporen und den Mikroporen der 
Netzwerke stattfinden. Durch die Variation der Partikelabstände und der Porengrößen ist es 
möglich, die katalytische Aktivität zu steuern: 
 
 
 
= vernetzte Untereinheit
Mesoporensystem 
Mikroporensystem 
 145 
“kleine” Mikroporen“große” Mikroporen  
 
 
So geht die geringere Mikroporengröße im Pt/Hydrochinon-Netzwerk [Pt-Netzwerk 23] einher 
mit einer verringerten Aktivität im Vergleich zu anderen Netzwerken, wie z.B. dem [Pt-oligo-
PPE-Netzwerk 22]. Die verringerte Aktivität im [Pt-Netzwerk 23] zeigt, dass bei kleinen 
Mikroporen das Eindringen von Substrat-Molekülen (1-Hexen) erschwert ist. 
5.5.4 Hitzebeständigkeit 
Die Hitzebeständigkeit von Platin-Nanopartikel-Netzwerken wurde im Rahmen dieser Arbeit 
durch Heizmessungen untersucht. Eingehende Untersuchungen ergaben, dass die thermische 
Stabilität dieser Netzwerke im Vergleich zum unvernetzten Kolloid deutlich erhöht ist. So 
zeigen XANES-Heizmessungen, dass die Vernetzung das Partikelwachstum bei einem 
Aufheizen auf 300°C deutlich  verringert. Die Prozesse, die dabei im Bereich der Schutzhülle 
stattfinden, konnten durch MIES- und XPS-Messungen untersucht werden.  Diese ergaben, 
dass die Pt-Partikel nach der Zerstörung des Spacer-Systems in eine oxidische Matrix 
eingelagert sind. 
 
"kleine" Mikroporen  
 [Pt-Netzwerk 23] 
" roße" Mikroporen  
 [Pt-Netzwerk 22] 
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6 Zusammenfassung der Ergebnisse 
Im Rahmen dieser Arbeit wurde die aluminiumorganische Kolloidsynthese anhand der 
Synthesen von Platin- und Cobalt-Kolloiden untersucht. Schwerpunkt  wurde dabei auf den 
Bildungsmechanismus und den Aufbau von Nanopartikel-Netzwerken gelegt. 
6.1 Synthese und Charakterisierung von Pt-Kolloiden und Pt-Nanopartikel-
Netzwerken 
6.1.1 Pt-Kolloide im "embryonalen Zustand" 
Abbildung 89 fasst die Ergebnisse zur Bildung der Pt-Kolloide via "reduktive Stabilisierung 
mit Al(CH3)3" zusammen. 
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Abbildung 89: Schema der Bildung von Pt-Kolloiden durch Reaktion von Pt(II) Acetylacetonat mit 
Aluminiumtrimethyl 
 
NMR-spektroskopisch wurde bei Raumtemperatur ein bikerniger Platin-Komplex [Platin-
Komplex_2] identifiziert. Der isolierte Komplex 2 zerfällt unter Bildung nicht 
redispergierbarer Pt-Nanopartikel [Pt-Nanopulver 4]. Beim Zerfall von 2 in Gegenwart von 
COD-(1,5) wird der Komplex [Pt-COD(CH3)2 5] gebildet, der die Pt(CH3)2 Einheit enthält. 
Ohne Zusatz stabilisierender Liganden, nur in Gegenwart von (CH3)2Al(acac) und Al(CH3)3 
zerfällt die Pt(CH3)2 –Einheit weiter, wobei laut ASAXS Pt-Atome in Lösung zu Pt-Nuklei 
von 1,2 nm Größe assoziieren. Nach der Isolierung aus der Lösung erhält man das 
Pt
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redispergierbare [Pt-Kolloid 7] (mittlere Partikelgröße 1,2 nm). Dieses enthält laut IR-
Untersuchungen und der Protonolyse Al-Acetylacetonat und Al-CH3-Gruppen. XANES-
Messungen an der Pt(LIII)-Kante haben gezeigt, dass der Kern der Kolloide aus nullwertigem 
Platin besteht. 
6.1.2 Vernetzung von Pt-Kolloiden 
Die aluminiumorganisch stabilisierten Pt-Kolloide lassen sich mit bifunktionellen Spacern 
vernetzten. Neben der direkten Vernetzung mit Diolen oder Dicarbonsäuren führt auch die 
Umsetzung eines modifizierten Kolloids  mit einer Dicarbonsäure zu einem Nanopartikel-
Netzwerk (Abbildung 90).  
 
 
Abbildung 90: schematische Darstellung der Vernetzungsmethoden. rechts: direkte Umsetzung mit 
Diolen oder Dicarbonsäuren. links: zweistufige Vernetzung über modifizierte Pt-Kolloide. 
 
Dabei verdrängt die Dicarbonsäure den Alkoholat-Rest. Diese Art der Vernetzung wurde z.B. 
anhand der Umsetzung eines mit 1-Decanol modifizierten Kolloids [Pt-Kolloid 15] mit 
Pentandisäure demonstriert. Das resultierende Netzwerk [Pt-Netzwerk 24] ist laut IR durch die 
Säure vernetzt. 
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6.1.3 Charakterisierung der Nanopartikel-Netzwerke 
Die Charakterisierung der Nanopartikel-Netzwerke durch ASAXS und Physisorption führte 
zu dem Strukturmodell, das in Abbildung 91 dargestellt ist. 
 
 
 
Abbildung 91: Strukturmodell für die Platin-Nanopartikel-Netzwerke und Einsatz als heterogener 
Hydrierkatalysator. 
 
Danach besteht das vernetzte Nanopartikel-Pulver aus Untereinheiten (vernetzte Einheiten), 
verschiedener Größe (bis ca. 1µm). Bei den direkt vernetzten Kolloiden, wie z.B. dem 
Pt/Hydrochinon-Netzwerk [Platin-Netzwerk 23] liegen die Partikel laut ASAXS in einem 
"glasartigen" Zustand mit einer Nahordnung vor. Eine Fernordnung im Sinne eines 
"kolloidalen Kristalls" kann aber nicht beobachtet werden. Die durch zweistufige Vernetzung 
von modifizierten Kolloiden hergestellten Netzwerke, wie z.B. das Pt/Decandisäure-Netzwerk 
[Pt-Netzwerk 25] haben eine ungeordnete Struktur.  
Die ASAXS-Auswertung zeigt, dass der mittlere Abstand der vernetzten Partikel mit 
zunehmender Länge des eingesetzten Spacer-Moleküls ansteigt. Sorptionsmessungen belegen, 
dass in den vernetzten Einheiten ein Mikroporensystem vorliegt. Da auch eine Abhängigkeit 
des Mikroporen-Durchmessers zur Spacer-Länge festgestellt wurde, ist anzunehmen, dass die 
Mikroporen zwischen den Nanopartikeln durch die Vernetzung gebildet werden. Die 
Physisorption zeigt auch, dass auch zwischen den vernetzten Untereinheiten ein System von 
Mesoporen entsteht. Durch dieses Porensystem ist ein Eindringen von Substrat-Molekülen, 
wie z.B. Alkenen, möglich. Katalysetests haben gezeigt, dass diese am Platin mit Wasserstoff 
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hydriert werden können. Zusammenfassend lässt sich sagen, dass die Materialeigenschaften 
der Pt-Nanopartikel-Netzwerke durch Wahl entsprechender Spacer gezielt verändert werden 
können. 
 
6.2 Synthese und Charakterisierung von Co-Kolloiden und Co-Nanopartikel-
Netzwerken 
 
Die Thermolyse von Dicobaltoctacarbonyl in Gegenwart von Aluminiumtrioctyl eröffnet den 
Weg zu aluminiumorganisch stabilisierten Co-Kolloiden mit Größen von 4-8 nm. Die 
Partikelgröße lässt sich über die Versuchstemperatur und das Verhältnis von Cobalt zum 
Aluminiumtrialkyl variieren. Die Co-Co-Bindungsabstände entsprechen laut EXAFS denen 
des metallischen Cobalts.  
Modifizierung und Vernetzung der Co-Partikel sind ebenfalls möglich. Bei diesen Prozessen 
ist allerdings eine Verringerung der Partikelgrößen festzustellen. Der Verlauf der 
Vernetzungsreaktion beim Cobalt unterscheidet sich auch durch die geringere 
Geschwindigkeit der Ausfällung der Nanopartikel-Netzwerke vom  Beispiel der Pt-Kolloide. 
ASAXS-Untersuchungen belegen aber, dass in den Co-Nanopartikel-Netzwerken ähnliche 
Korrelationseffekte resultieren, wie bei den vernetzten Platin-Kolloiden.  
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7 Experimenteller Teil 
7.1 Allgemeine Hinweise 
Wenn nicht anders angegeben erfolgten alle Operationen und Luftausschluss mit gereinigtem 
Argon (0,5-0,8 ppm O2). Alle Glasgeräte wurden vor Beginn der Experimente von 
Metallresten und Schlifffett befreit. Die Benutzung von Schlifffett wurde auf das Nötigste 
reduziert. 
 
7.2 Chemikalien 
7.2.1 Gase 
Argon (0,5-0,8 ppm O2, Messer-Griesheim) wurde aus der Ringleitung des Max-Planck-
Instituts für Kohlenforschung entnommen. Weitere Reinigung erfolgte, falls notwendig durch 
Überleitung über Aktivkohle und Na[Al(Et)4]. 
7.2.2 Flüssigkeiten 
7.2.2.1 Lösungsmittel 
THF    Trocknung über Mg-Anthracen, Destillation 
Toluol    Trocknung über NaAlEt4, Destillation 
Pentan    Trocknung über MgEt2, Destillation 
Diethylether   Trocknung über Na/K-Legierung, Destillation 
Ethanol   Trocknung über Mg, Destillation 
Wasser   Vollentsalzt über Ionenaustauscher 
d8-THF   Trocknung über NaAlEt4, Destillation 
d8-Toluol   Trocknung über NaAlEt4, Destillation 
Diethylamin Trocknung über CaH2, Destillation, Entgasung (pump-freeze-
thaw-Verfahren) 
Piperidin Trocknung über CaH2, Destillation, Entgasung (pump-freeze-
thaw-Verfahren) 
Methanol Trocknung über CaO 
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7.2.2.2 Flüssige Reagenzien 
Aluminiumtrimethyl   Fa. Witco  
Aluminiumtrioctyl   Fa. Witco 
Aluminiumtriethyl   Fa. Witco 
4-Iodbenzoesäureethylester   Fa. Aldrich 
Trimethylsilylacetylen   Fa. Aldrich 
7.2.3 Feststoffe 
Pt(II)Acetylacetonat   Fa. Aldrich 
Dicobaltoctacarbonyl   Fa. Fluka 
MgSO4    Fa. Fluka 
NH4Cl     Fa. Fluka 
Pd(PPh3)2Cl2     MPI für Polymerforschung (AG  Dr. A. Godt) 
CuI     Fa. Merck 
K2CO3     Fa. Fluka 
KOH     Fa. Merck 
7.2.4 Modifikatoren und Spacer-Moleküle 
 
Decansäure    Fa. Merck 
Tert.-Butanol     Fa. Merck 
Pivalinsäure    Fa. Merck 
1-Decanol    Fa. Merck 
Ethylenglykol    Fa. Merck   
1,10 Decandiol   Fa. Merck 
Pentandisäure    Fa. Merck 
Decandisäure    Fa. Merck 
Hydrochinon    Fa. Merck 
4,4'-Dihydroxy-Biphenyl  Fa. Merck 
 
 
 
 154 
7.3 Analytik 
7.3.1 Elementaranalysen 
Elementaranalysen wurden im mikroanalytischen Laboratorium Dornis und Kolbe, Mülheim 
an der Ruhr, durchgeführt. 
7.3.2 Kernresonanzspektroskopie (NMR) 
1H und 13C NMR-Spektren wurden auf einem Bruker-DPX 300 Spektrometer durchgeführt 
(Protonenresonanz-Frequenz: 300 MHz). 
Die in-situ-Experimente zu Kolloid-Synthese wurden auf einen Bruker-AMX-400 
Spektrometer (Protonenresonanz-Frequenz: 400 MHz) durchgeführt. 
7.3.3 IR-Spektroskopie 
IR-Spektren wurden an einem Nicolet 7199- bzw. Bruker IFS 48-FT- IR Spektrometer 
aufgenommen. Die Proben wurden als KBr-Presslinge (Feststoffe) oder zwischen zwei KBr-
Platten (Flüssigkeiten) vermessen. 
7.3.4 Gaschromatographie 
Gaschromatographische Untersuchungen wurden in der Abteilung für Gaschromatographie 
am Max-Planck-Institut für Kohlenforschung durchgeführt. 
7.3.5 Massenspektrometrie 
Massenspektrometrische Untersuchungen wurden auf einem Finnigan MAT 8200 
Massenspektrometer mir fraktionierter Verdampfung durchgeführt. 
7.3.6 Transmissionselektronenmikroskopie 
TEM-Aufnahmen wurden im Max-Planck-Institut für Kohlenforschung in der Abteilung für 
Elektronenmikroskpopie auf einem Hitachi H 7500 Elektronenmikroskop mit 100kV 
Beschleunigungsspannung aufgenommen. Für hochaufgelöste TEM-Aufnahmen wurde ein 
Hitachi HF 2000 Elektronenmikroskop mit 200 kV Beschleunigungsspannung benutzt.  
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7.3.7 Röntgenabsorptionsspektroskopie (XANES/EXAFS) 
XANES- und EXAFS-Spektren wurden von Stephanie Bucher (Arbeitsgruppe Prof. Dr. J. 
Hormes, Universität Bonn) angefertigt. Die Messungen wurden an der 
Synchrotonstrahlungsquelle des Speicherrings ELSA der Universität Bonn sowie am CAMD, 
Baton-Rouge, USA (insbesondere für Messungen an der Al-K-Kante) durchgeführt. 
7.3.8 Physisorption 
Physisorptionsmessungen erfolgten an einem Micromeritics ASAP 2010-System mit N2 als 
Adsorptiv. 
7.3.9 Elektronenspektroskopie (MIES / XPS / UPS) 
Die elektronenspektroskopischen Messungen wurden in der TU Clausthal (Arbeitsgruppe 
Prof. Dr. Kempter) durchgeführt. 
7.3.10 Anomale Röntgenkleinwinkelstreuung (ASAXS) 
Die ASAXS Untersuchungen wurden in Kooperation mit dem Forschungszentrum Jülich (Dr. 
H.-G. Haubold, Dr. T. Vad) durchgeführt. Die Messungen wurden an der 
Kleinwinkelstreuanlage JUSIFA am Speicherring DORIS III des Hamburger 
Synchrotronstrahlungslabors (HASYLAB) am Deutschen Elektronensynchrotron (DESY) 
durchgeführt.  
 
7.4 Durchführung von in-situ–Experimenten zur Kolloid Synthese und 
Synthese von Zwischenstufen. 
 
[NMR Versuch 1] 
Pt(II)Acetylacetonat (60 mg / 0,15 mmol) wurden in einem 50 ml Zweihalskolben in  5 ml 
deuteriertem Toluol (d8-Toluol) gelöst. Eine Lösung aus Aluminiumtrimethyl (43,2 mg / 0,6 
mmol) in 5 ml d8-Toluol wurde zugegeben. Nach der vollständigen Durchmischung der 
Lösungen wurde eine Probe in ein NMR-Röhrchen gefüllt. Das NMR-Röhrchen wurde 
abgeschmolzen. Die erste NMR-Messung wurde 30 Minuten nach dem Mischen der Lösungen 
aufgenommen. 
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[Platin-Komplex 2] 
Pt(II)Acetylacetonat (0,5 g / 1,27 mmol) wurden in einem 100 ml Zweihalskolben in 50 ml 
Toluol gelöst. Danach wurde 1 ml (10 mmol) Aluminiumtrimethyl zupipettiert. Die Lösung 
wurde für 5 Stunden gerührt und über Nacht auf Trockeneis gelagert. Danach wurde die 
Lösung im Ölpumpenvakuum bei maximal 8°C solange eingeengt bis ein hellbraunes Pulver 
ausfiel. Das Pulver wurde von der überstehenden, dunklen Lösung getrennt und im Vakuum 
getrocknet.  
Elementaranalyse: Pt 45,54 %, Al 9,03 %, C 23,30 %, H 4,74 % 
 
[MS-Versuch_3] 
Pt(II)Acetylacetonat (0,5 g / 1,27 mmol) wurden in einem 100 ml Zweihalskolben in 50 ml 
Toluol gelöst. Danach wurde 1 ml (10 mmol) Aluminiumtrimethyl zupipettiert. Die Lösung 
wurde für 5 Stunden gerührt und über Nacht auf Trockeneis gelagert. Die Lösung wurde auf 
10 ml eingeengt. Ein MS Tiegel wurde mit einem Tropfen der Lösung gefüllt und zur MS-
Analyse gegeben. 
 
[Pt-Nanopulver 4] 
Der Pt-Komplex 2 (ca.100 mg) wurde in 10 ml Toluol gelöst. Nach wenigen Minuten fiel ein 
schwarzes Pulver aus. Die Suspension wurde danach für 10 Minuten auf 40°C erhitzt. Ein 
Tropfen der Suspension wurde für die TEM Analyse auf ein Kupfer-beschichtetes TEM Grid 
getropft. Das schwarze Pulver wurde getrocknet und war nicht redispergierbar. 
Elementaranalyse: Pt 61,76, Al 7,45 %, C 10,55 %, H 1,56 % 
 
[Pt(COD)(CH3)2  5] 
1,5-COD (50 mg / 0,46 mmol) wurden in 2 ml d8-Toluol gelöst. Der Pt-Komplex 2 (50 mg / 
0,09 mmol) wurde zugegeben. Ein Tropfen der Lösung wurde in  ein MS-Tiegel gegeben. Die 
restliche Lösung wurde in ein NMR-Röhrchen transferiert und zu NMR-Analyse gegeben. 
 
[Pt-Partikel_6] 
Pt(II)Acetylacetonat (0,1 g / 0,25 mmol) wurden in einem 100 ml Zweihalskolben in 20 ml 
Toluol gelöst. Danach wurde 0,1 ml (1 mmol) Aluminiumtrimethyl zupipettiert. Die Lösung 
wurde für 4 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Ein Tropfen der Lösung wurde unter Argon 
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in ein Mark-Röhrchen gefüllt. Das Mark-Röhrchen wurde abgeschmolzen und auf einen 
speziellen ASAXS-Probenhalter (Eigenanfertigung) montiert. Die Probe wurde bis zum 
Beginn der Messung auf Trockeneis gelagert. 
 
7.5 Synthese der  Platin- und Cobalt-Kolloide 
[Platin-Kolloid 7]  
Platin(II)acetylacetonat (1,97 g / 5 mmol) wurde unter Schutzgas (Argon) in einem 500mL 
Zweihalskolben in 200 ml Toluol gelöst. Aluminiumtrimethyl (1,44 g / 20 mmol) wurden in 
200 ml Toluol gelöst und innerhalb von 4 Stunden bei 60°C Ölbadtemperatur zugetropft. Die 
Lösung wurde für weitere 20 Stunden bei 60°C gerührt. Das dabei entstehende Gas wurde in 
einer Gasbürette aufgefangen, quantifiziert und mit GC/MS analysiert. Die schwarze 
Reaktionslösung wurde filtriert. Alles Flüchtige wurde im Ölpumpenvakuum bei 40°C 
Ölbadtemperatur abkondensiert. Der Rückstand war ein schwarzes, redispergierbares Pulver. 
Ausbeute: 2,4 g. Elementaranalyse: Pt 40 %, Al 14%, C 31 %, H 6% 
  
[Co-Kolloid 8] 
In einem 500ml Dreihalskolben wurden unter Schutzgas (Argon) Dicobaltoctacarbonyl (3,64 
g / 21,3 mmol Cobalt) eingewogen. Trioctylaluminium (3,92g / 10,7 mmol) wurden in 300 ml 
Toluol gelöst und in den Reaktionskolben gehebert. Unter Rühren (Obenrührer / 280 U/min) 
wird 4 Stunden bei 130°C Ölbadtemperatur und danach 1h bei 150°C Ölbadtemperatur 
thermolysiert (Rückfluss). Die Lösung wurde durch eine D4-Fritte filtriert. Das Toluol wird 
bei 40°C im Ölpumpenvakuum abkondensiert. Der Rückstand ist eine schwarze, viskose 
Masse (magnetisch).  
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[Co-Kolloid 9]  
In einem 500ml Dreihalskolben wurden unter Schutzgas (Argon) Dicobaltoctacarbonyl (3,66 
g / 21,41 mmol Cobalt) eingewogen. Trioctylaluminium (7,85g / 21,41 mmol) wurden in 300 
ml Toluol gelöst und in den Reaktionskolben gehebert. Unter Rühren (Obenrührer / 280 
U/min) wird 4 Stunden bei 130°C Ölbadtemperatur und danach 1h bei 150°C 
Ölbadtemperatur thermolysiert (Rückfluss). Die Lösung wurde durch eine D4-Fritte filtriert. 
Das Toluol wird bei 40°C im Ölpumpenvakuum abkondensiert. Der Rückstand ist eine 
schwarze, viskose Masse (magnetisch). 
Elementaranalyse: Co 13,77 %, Al 7,22 %, C 60,67 %, H 9,72 % 
 
[Co-Kolloid 10]  
In einem 500ml Dreihalskolben wurden unter Schutzgas (Argon) Dicobaltoctacarbonyl (3,64 
g / 21,3 mmol Cobalt) eingewogen. Trioctylaluminium (15,62g / 42,60 mmol) wurden in 300 
ml Toluol gelöst und in den Reaktionskolben gehebert. Unter Rühren (Obenrührer / 280 
U/min) wird 4 Stunden bei 130°C Ölbadtemperatur und danach 1h bei 150°C 
Ölbadtemperatur thermolysiert (Rückfluss). Die Lösung wurde durch eine D4-Fritte filtriert. 
Das Toluol wird bei 40°C im Ölpumpenvakuum abkondensiert. Der Rückstand ist eine 
schwarze, viskose Masse (magnetisch). 
Elementaranalyse: Co 9,05 %, Al 8,76 %, C 65,10 %, H 10,18 % 
 
 [Co-Kolloid 11]   
In einem 500ml Dreihalskolben wurden unter Schutzgas (Argon) Dicobaltoctacarbonyl (3,4 g 
/ 19,89 mmol Cobalt) eingewogen. Trioctylaluminium (22 g / 60 mmol) wurden in 300 ml 
Toluol gelöst und in den Reaktionskolben gehebert. Unter Rühren (Obenrührer / 280 U/min) 
wurde 4 Stunden bei 130°C Ölbadtemperatur und danach 1h bei 150°C Ölbadtemperatur 
thermolysiert (Rückfluss). Die Lösung wurde durch eine D4-Fritte filtriert. Das Toluol wurd 
bei 40°C im Ölpumpenvakuum abkondensiert. Der Rückstand ist eine schwarze, viskose 
Masse (nicht magnetisch). 
Elementaranalyse: Co 31,73 %, Al 5,88 %, C 43,26 %, H 7,76 
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[Co-Kolloid 12]   
In einem 500ml Dreihalskolben wurden unter Schutzgas (Argon) Dicobaltoctacarbonyl (5,5 g 
/ 32 mmol Cobalt) eingewogen. Trioctylaluminium (2,4 g / 6,5 mmol) wurden in 300 ml 
Toluol gelöst und in den Reaktionskolben gehebert. Unter Rühren (Obenrührer / 280 U/min) 
wurde 5 Stunden bei 120°C Ölbadtemperatur thermolysiert (Rückfluss). Die Lösung wurde 
durch eine D4-Fritte filtriert. Das Toluol wurde bei 40°C im Ölpumpenvakuum 
abkondensiert. Der Rückstand ist eine schwarze, viskose Masse (magnetisch). 
Elementaranalyse: Co 31,73 %, Al 5,88 %, C 43,26 %, H 7,76 % 
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7.6 Synthese eines oligo-PPE-Spacer-Moleküls (SP 7) 
Stufe A: 
 
4-Iodbenzoesäureethylester (7,93 g / 28,72 mmol) wurde in Diethylamin (70 mL ) gelöst. Die 
Lösung wird auf 0°C (Eisbad) runtergekühlt und Trimethylsilylacetylen ( 3,103 g / 31,59 
mmol) wurden zugegeben. Danach werden Pd(PPh3)2Cl2 (0,176 g) und CuI (0,11 g) 
zugegeben. Die Lösung  wurde dann über Nacht bei Raumtemperatur gerührt. Das Et2NH 
wurde abkondensiert und der Rückstand in Diethylether / H2O aufgenommen. Die 
Wasserphase wurde mit Ether extrahiert. Die vereinigten Ether-Phasen wurden mit gesättigter 
NH4Cl Lösung gewaschen, mit MgSO4 getrocknet und einrotiert. Der Rückstand wurde 
destilliert (Ölbad 140 °C/ 10-2 mbar; Kopftemperatur. ca.100-110 oC). Das Produkt ist ein 
gelbbrauner Feststoff. (Schmelzpunkt 32.1 °C, Ausbeute: 5,92 g) 
 
Stufe B: 
 
4-(Trimethylsilylethinyl)benzoesäureethylester (5,92 g / 24 mmol) wurde in 60 ml Ethanol 
gelöst. Festes K2CO3 (3,32 g / 24 mmol) wurde zugegeben und 1h bei RT gerührt. Danach 
wurde unter Eiskühlung H2O zugegeben. Dann wurde mehrmals mit Diethylether extrahiert. 
Die vereinigten organischen Phasen werden mit gesättigter NaCl gewaschen, getrocknet 
(MgSO4) und einrotiert. Das Produkt wird destilliert.  
 
O
EtO
H
EtOH, K2CO3
O
EtO
tms
O
EtO
I
O
EtO
tms
H tms
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Stufe C:  
 
Beide Kupplungskomponenten (Di-Iod-Verbindung : 4,88g / 9,79 mmol; 4 
Ethinylbezoesäureester 3,25g / 20,57 mmol)  werden in einer Mischung aus 400 ml THF und 
400 ml Piperidin gelöst. Danach wurden Pd(PPh3)2Cl2  (0,06 g) und CuI (0,04 g) zugegeben. 
Die Mischung wurde bei RT über Nacht gerührt, wobei ein Niederschlag ausfällt. Dann wurde 
Diethylether und H2O zugegeben. Die Wasserphase wurde nochmal mit Et2O extrahiert. Die 
Etherphasen werden vereint, mit 2N HCl-Lösung und  gesättigter NaCl-Lösung  gewaschen 
und mit MgSO4 getrocknet. Das Produkt wurde chromatographiert. (stat. Phase: Kieselgel; 
Laufmittel: 1:1 Mischung aus Petrolether (Siedebereich 30-40°C) und CH2Cl2 . 
 
Stufe D:  
 
Der Di-Ester (1g) wurde in 150 ml THF gelöst und mit 80ml 5N KOH in Methanol versetzt. 
Die Lösung wurde gerührt bis mittels DC kein Ester mehr nachweisbar war. Danach wurde 
mit 2N HCl auf pH 2 angesäuert. Der entstehende Niederschlag wurde abfiltriert und mit H2O 
gewaschen bis das Filtrat neutral ist. Danach wird mit kaltem Hexan gewaschen. Der NS wird 
getrocknet (Exsiccator  über P2O5 ). (Ausbeute: 0,78 g)
O
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1H NMR Spektrum des Spacers 7 (in deuteriertem THF) : 
 
 
 
7.7 Synthese der modifizierten Pt-Kolloide 
 
[Pt-Kolloid 14]   
Pt-Kolloid 7 (0,31 g) wurde in 100 ml THF dispergiert. Decansäure (0,6 g / 3,5 mmol) wurde 
in 50 ml THF gelöst und langsam zugetropft. Das entstehende Gas wurde  in einer Gasbürette 
aufgefangen, quantifiziert und mit GC/MS analysiert. Nach Beendigung der Gasentwicklung 
wurde das THF im Vakuum abkondensiert. Zurück blieben 0,89 g modifziertes Pt-Kolloid. 
 
[Pt-Kolloid  15]    
Das Pt-Kolloid 7 (2,18 g) wurde in 400 ml THF dispergiert. 1-Decanol (5 ml / 25 mmol) 
wurde in 200 ml THF gelöst und langsam zugetropft. Nach Beendigung der Gasentwicklung 
wurde das THF im Vakuum abkondensiert. 
Elementaranalyse: Pt 15,48 %, Al 6,82 %, C 53,25 %, H 9,62 % 
 
 
 
 
( p p m )
1 .0  2 .03 .04 .05 .06 .0  7 .0  8 .0  9 .0  
W A F - W A - 1 7 4 - 0 1  
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[Pt-Kolloid 16]   
Das Pt-Kolloid 7 (0,5 g) wurde in 200 ml THF dispergiert. Tert. Butanol (0,5 g / 6,8 mmol) 
wurde in 100 ml THF gelöst und langsam zugetropft. Nach Beendigung der Gasentwicklung 
wurde das THF im Vakuum abkondensiert. Zurück blieben 0,98 g modifiziertes Pt-Kolloid. 
 
[Pt-Kolloid 17]  
Das Pt-Kolloid 7 (0,25 g) wurde in 50 ml Toluol dispergiert. Decansäure (0,2 g / 1,1 mmol) 
wurde in 50 ml Toluol gelöst und langsam zugetropft. Nach Beendigung der Gasentwicklung 
wurde das Toluol im Vakuum abkondensiert. Der Rückstand wurde in d8-Toluol gelöst und 
zur NMR Analyse gegeben. 
   
[Co-Kolloid 18]  
Das Co-Kolloid  12 (1,16 g) wurde in 300 ml THF dispergiert. 1-Decanol (0,42 g / 2,6 mmol) 
wurde in 200 ml THF gelöst und langsam zugetropft. Die Lösung wurde über Nacht gerührt. 
Das THF wurde im Vakuum abkondensiert. Zurück blieben 1,5 g modifiziertes Co-Kolloid.  
Elementaranalyse: Co 21,63 %, Al 4,28 %, C 45,56 %, H 8,20 % 
   
7.8 Synthese der Nanopartikel-Netzwerke 
 
[Allgemeine Arbeitsvorschrift für die Vernetzung von Platin-Kolloiden] 
Für die Vernetzung wird das Pt-Kolloid 7 zunächst in THF dispergiert. Danach wird eine 
Lösung des Spacer-Moleküls in THF über einen Tropftrichter innerhalb von einer Stunde 
zugetropft. Die Lösung wird dann für 20 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Dabei fällt das 
Kolloid als Niederschlag aus. Dieses wird abfiltriert und vier mal mit jeweils 50 ml THF 
gereinigt. Das entstandenen Pulver wird im Vakuum getrocknet und ist nicht redispergierbar. 
 
[Allgemeine Arbeitsvorschrift für die zweistufige Vernetzung von Platin-Kolloiden] 
Ausgangspunkt für die Vernetzung ist das  mit l-Decanol modifizierte Pt-Kolloid 15. Dieses 
wird in THF dispergiert. Die für die Vernetzung benutzte Dicarbonsäure wird in THF gelöst 
und innerhalb einer Stunde zugetropft. Die Lösung wird dann für 20 Stunden bei 
Raumtemperatur gerührt. Dabei fällt das Kolloid als Niederschlag aus. Dieses wird abfiltriert 
und vier mal mit jeweils 50 ml THF gereinigt. Das entstandene Pulver wird im Vakuum 
getrocknet und ist nicht redispergierbar. 
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[Allgemeine Arbeitsvorschrift für die Vernetzung von Cobalt-Kolloiden] 
Für die Vernetzung wird das Co-Kolloid zunächst in THF dispergiert. Danach wird eine 
Lösung des Spacer-Moleküls in THF über einen Tropftrichter innerhalb von einer Stunde 
zugetropft. Die Lösung wird dann für 20 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Dabei fällt das 
Nanopartikel-Netzwerk als Niederschlag aus. Dieses wird von der kolloidalen Lösung durch 
Filtration abgetrennt und vier mal mit jeweils 50 ml THF gereinigt. Das entstandene Pulver 
wird im Vakuum getrocknet und ist nicht redispergierbar. 
 
[TEM-Versuch 19]  
Durchführung: [Arbeitsvorschrift zur Vernetzung von Pt-Kolloiden] 
Ansatz: Pt-Kolloid 7 (1,1g) in 200 ml THF; Ethylenglykol (0,29 g / 4,8 mmol) in 200 ml THF. 
Bei diesem Versuch wurden die verschiedenen "Vernetzungstadien" während des Zutropfens 
des Spacer-Moleküls Ethylenglykol durch TEM beobachtet. Dazu wurde jeweils nach dem 
Zutropfen von 50 ml der Spacer-Lösung eine Tropfen der Reaktionslösung auf ein Kupfer-
beschichtetes TEM-Grid getropft und mittels TEM untersucht.   
 
[Pt-Netzwerk 20]  
Durchführung: [Arbeitsvorschrift zur Vernetzung von Pt-Kolloiden] 
Ansatz: Pt-Kolloid 7 (0,2 g) in 200 ml THF. Pentandisäure (0,14 g/ 1,1 mmol) in 200 ml THF.  
Ausbeute: 0,25 g Pt/Pentandisäure-Netzwerk. 
 
[Pt- Netzwerk 21]   
Durchführung: [Arbeitsvorschrift zur Vernetzung von Pt-Kolloiden] 
Ansatz: Pt-Kolloid 7 (0,61 g) in 200 ml THF. Decandisäure (1,23g/6,1 mmol) in 200 ml THF. 
Ausbeute: 1,38 g Pt/Decandisäure-Netzwerk 
Elementaranalyse: Pt 17,95 %, Al 4,90%, C 42,47 %, H 5,89 % 
 
[Pt- Netzwerk 22]   
Durchführung: [Arbeitsvorschrift zur Vernetzung von Pt-Kolloiden]. 
Ansatz: Pt-Kolloid 7 (0,32 g) in 200 ml THF. Oligo-PPE-Spacer 7 (0,85 g / 1,6 mmol) in 
200_ml THF. 
Ausbeute: 0,85 g Pt/oligo-PPE-Netzwerk 
Elementaranalyse: Pt 16,25 %, Al 4,74%, C 58,41 %, H 5,80 % 
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[Pt-Netzwerk 23]   
Durchführung: [Arbeitsvorschrift zur Vernetzung von Pt-Kolloiden]. 
Ansatz: Pt-Kolloid 7 (0,5 g) in 200 ml THF. Hydrochinon (0,55 g / 5 mmol) in 200 ml THF. 
Ausbeute: 0,85 g Pt/Hydrochinon-Netzwerk 
Elementaranalyse: Pt 19,89 %, Al 13,65%, C 38,56 %, H 4,05 % 
 
[Pt-Netzwerk 24]  
Durchführung: [Allgemeine Arbeitsvorschrift für die zweistufige Vernetzung von Platin-
Kolloiden] 
Ansatz: Pt-Kolloid 15 (1,2 g ) in 200 ml THF. Pentandisäure (1 g /  7,6 mmol) in 200 ml THF. 
Ausbeute: 0,5 g Pt/Pentandisäure-Netzwerk 
  
[Pt-Netzwerk 25]   
Durchführung: [Allgemeine Arbeitsvorschrift für die zweistufige Vernetzung von Platin-
Kolloiden] 
Ansatz: Pt-Kolloid 15 (1,17 g) in 200 ml THF. Decandisäure (2,43  g / 12 mmol) in 200 ml 
THF. 
Ausbeute: 0,99 g Pt/Decandisäure-Netzwerk  
Elementaranalyse: Pt 21,97 %, Al 8,57 %, C 44,57 %, H 8,67 % 
 
[Pt-Netzwerk 26]  
Durchführung: [Arbeitsvorschrift zur Vernetzung von Pt-Kolloiden]. 
Ansatz: Pt-Kolloid 7 (1,56 g) in 400 ml THF. 1,10 Decandiol (2,65 g / 15 mmol) in 200 ml 
THF. 
Ausbeute: 3,2 g Pt/1,10-Decandiol-Netzwerk 
Elementaranalyse: Pt 20,21 %, Al 9,53, C 42,79 %, H 7,69 %  
 
[Co-Netzwerk 27]  
Durchführung: [Arbeitsvorschrift zur Vernetzung von Co-Kolloiden].  
Ansatz: Co-Kolloid 12 (0,8 g) in 400 ml THF. Hydrochinon (0,2 / 1,8 mmol) g in 200 ml 
THF. 
Ausbeute: 3,2 g Co/ Hydrochinon-Netzwerk 
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[Co-Netzwerk 28]   
Durchführung: [Arbeitsvorschrift zur Vernetzung von Co-Kolloiden]. 
Ansatz: Co-Kolloid 12 (1,23 g) in 400 ml THF. Decandisäure (0,3 g / 1,5 mmol) in 200 ml 
THF. 
Ausbeute: 0,7 g Co/ Decandisäure Netzwerk 
Elementaranalyse: Co 44,95 %, Al 3,90 %, C 29,77 %, H 4,35 %  
 
[Co-Netzwerk 29] 
Durchführung: [Arbeitsvorschrift zur Vernetzung von Co-Kolloiden]. 
Ansatz: Co-Kolloid 12 (1,23 g) in 400 ml THF. 1,10 Decandiol (0,3 g / 1,7 mmol) in 200 ml 
THF. 
Ausbeute: 0,75 g Co/ 1,10 Decandiol- Netzwerk 
Elementaranalyse: Co 29,77 %, Al 3,90 %, C 23,69 %, H 4,10 %  
 
[Pt-Netzwerk 30] 
Durchführung: [Arbeitsvorschrift zur Vernetzung von Pt-Kolloiden]. 
Ansatz: Pt-Kolloid 7 (0,5 g) in 200 ml THF. 0,93 g  4,4'Dihydroxy-Biphenyl in 200 ml THF. 
Ausbeute: 1,32 g Pt/ 4,4'-Dihydroxy-Biphenyl-Netzwerk 
Elementaranalyse: Pt 19,80 %, Al 10,72, C 42,89 %, H 4,37 %    
 
[Pt-Netzwerk 31]   
Durchführung: [Allgemeine Arbeitsvorschrift für die zweistufige Vernetzung von Platin-
Kolloiden] 
Ansatz: Pt-Kolloid 15 (0,15 g) in 100 ml THF. Oligo-PPE -Spacer 7 (0,15 g / 0,28 mmol) ) in 
100 ml THF. 
Ausbeute: 0,24 g Pt/oligo-PPE-Netzwerk  
Elementaranalyse: Pt 17,95 %, Al 5,18 %, C 59,26 %, H 5,90 % 
 
[Pt-Netzwerk 32]   
Durchführung: [Arbeitsvorschrift zur Vernetzung von Pt-Kolloiden] 
Ansatz: Pt-Kolloid 7 (0,64 g) in 500 ml THF. Chlorhydrochinon (0,47 g / 3,25 mmol)  in 
300_ml THF. 
Ausbeute: 0,98 g Pt/Chlorhydrochinon-Netzwerk 
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7.9 Katalyse-Versuche 
7.9.1 Anfangsaktivität der Hydrierung von 1-Hexen [Hydrier-Experiment 33] 
Die Aktivität von Pt-Katalysatoren wurde mit der in Abbildung 92 gezeigten Hydrierapparatur 
durchgeführt.  
 
 
Abbildung 92: Messapparatur für die Bestimmung der katalytischen Aktivität. (a: Reaktor, b: Vorlage,    
e: Septum, f: Begasungsrührer, g,h: Gasbürette, k: Thermoelement, l: Thermometer,                          
n: Druckreduzierventil, q: H2-Flasche, r: Thermostat, s: Druckanzeige, v1-v10: Ventile. 
 
Dabei wurden in einem 100ml Tropftrichter ca. 200 mg des Katalysators eingewogen.  Der 
Tropfrichter wird auf die Apparatur gesetzt  und die Apparatur durch mehrmaliges Evakuieren 
und Füllen mit Wasserstoff vollständig verdrängt. Der Katalysator wird mit 20 ml THF in den 
Reaktor gespült. 80 ml einer 1-Hexen Lösung  in THF werden in den Tropftrichter pipettiert 
und in die Hydrierapparatur eingefüllt. Mit 10 ml THF werden 1-Hexen-Reste aus dem 
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Tropftrichter gespült und in die Hydrierappartur gespült-. Nach Druckausgleich wird der Weg 
zur Quecksilber-gedichteten 1-l-Präzisionsbürette geöffnet und mit 2000 u/min gerührt. 
Während der Startphase der Hydrierung wird die Temperatur auf 40°C eingestellt. Der 
Wasserstoffverbrauch wird über einen Zeitraum von ca. 20 Minuten gemessen. Aus dem 
Verbrauch zwischen der 1. und 6. Minute wird die Aktivität errechnet. 
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8 Anhang  
8.1 Abkürzungen 
Acac  Acetylacetonat 
AOT  (2-Ethyl-Hexyl)-sulfoccinate 
ASAXS Anomalous Small Angle X-ray Scattering 
Ar  Argon 
BET  Brunnauer-Emmet-Teller 
EA  Elementaranalyse 
EDX  Energy dispersive X-ray-Analysis 
eV  Elektronenvolt 
EXAFS Extended X-ray absorption fine structure 
FK-NMR Festkörper-NMR-Spektroskopie 
GC  Gaschromatographie 
HRTEM Hochauflösende Transmissionselektronenmikroskopie 
IR  Infrarotspektroskopie 
me  Methyl 
MIES  Metastable Impact Electron Spectroscopy 
MS  Massenspektroskopie 
nm  Nanometer 
NMR  Nuclear Magnetic Resonance (Kernresonanzspektroskopie) 
ph  Phenyl 
PPE  Paraphenylen-Ethinylen 
PVP  Polyvinylpyrrolidon 
RT  Raumtemperatur 
t  Zeit 
T  Temperatur 
TEM  Transmissionselektronenmikroskopie 
THF   Tetrahydrofuran 
UPS  Ultraviolett Photoelectron Spectroscopy 
UV  Ultraviolett 
XANES X-ray Absorption Near Edge Structure 
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XPS  X-ray-Photoelectron Spectroscopy 
XRD  X-ray powder diffraction 
 
 
8.2 Symbole 
Q  Streuvektor (ASAXS) 
E  Energie 
δ  chemische Verschiebung 
 
8.3 Übersicht Kolloide 
Nr. Metall Aluminium-Alkyl n(Metall)/n(Al-Alkyl) 
7 Pt Aluminiumtrimethyl 1 : 4 
8 Co Aluminiumtrioctyl 2 : 1 
9 Co Aluminiumtrioctyl 1 : 1 
10 Co Aluminiumtrioctyl 1 : 2 
11 Co Aluminiumtrioctyl 1 : 3 
12 Co Aluminiumtrioctyl 5 : 1 
 
 
 
8.4 Übersicht modifizierte Kolloide 
Nr. Ausgangskolloid Modifikator 
14 Pt-Kolloid 7 Decansäure 
15 Pt-Kolloid 7 1-Decanol 
16 Pt-Kolloid 7 tert. Butanol 
17 Pt-Kolloid 7 Decansäure 
18 Co-Kolloid 12 1-Decanol 
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8.5 Übersicht Nanopartikel-Netzwerke 
Nr. Ausgangskolloid Spacer 
19 Pt-Kolloid 7 Ethylenglykol 
20 Pt-Kolloid 7 Pentandisäure 
21 Pt-Kolloid 7 Decandisäure 
22 Pt-Kolloid 7 oligo PPE (Spacer 7) 
23 Pt-Kolloid 7 Hydrochinon 
24 Pt-Kolloid 15 Pentandisäure 
25 Pt-Kolloid 15 Decandisäure 
26 Pt-Kolloid 7 1,10 Decandiol 
27 Co-Kolloid 12 Hydrochinon 
28 Co-Kolloid 12 Decansäure 
29 Co-Kolloid 12 1,10 Decandiol 
30 Pt-Kolloid 7 4,4'Diyhdroxy-Biphenyl 
31 Pt-Kolloid 15 oligo-PPE (Spacer 7) 
32 Pt-Kolloid 7 Chlorhydrochinon 
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